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Peneiras moleculares do tipo MCM-41 foram sintetizadas e impregnadas com 16% 
de bário e 1,4%; 2,9% e 5,6 % de cromo. As amostras foram então calcinadas e 
caracterizadas, e utilizadas na conversão catalítica de etanol. Esses materiais apresentaram 




. Os difratogramas de raios X mostraram que 
fases da MCM-41 foram obtidas.   A introdução de Ba e Cr resultou em picos de DRX 
diferentes da MCM-41, sugerindo a formação de fases cristalinas diferentes dentro da 
peneira molecular. O aumento da quantidade do Cr (1,4; 2,9 e 5,6%) provoca um aumento 
na intensidade cristalina. Os testes catalíticos foram realizados em um reator de leito fixo, 
as temperaturas de reação utilizadas foram 600, 650, 700 e 750 K e as pressões de etanol de 







. Os produtos da reação identificados por um cromatógrafo a gás com uma coluna Porapak 
Q foram o eteno, etoxietano, acetaldeído, água e butadieno e suas concentrações foram 
calculadas com base na área do pico e os fatores de resposta térmicos. Os cálculos dos 
efeitos difusivos demonstraram que a transferência de massa externa para reações a 750 K 
podem ser limitantes da reação. Foram realizados também os cálculos da taxa de reação, da 
energia de ativação, fatores pré exponencial, constante da taxa e ordens de reação para 
todos os sólidos Os resultados obtidos a partir do estudo das energias das reações 
consideradas neste estudo mostram que a equação da taxa de reação não pode ser da forma 
nCkr  , ou seja, a expressão da taxa de reação possui uma forma mais complexa que 
deve considerar uma constante de adsorção do reagente na superfície. Cinco reações 
principais foram observadas, com formação de eteno, etoxietano, acetaldeído, hidrogênio e 
butadieno. A MCM-41 sem Ba e Cr catalisou a reação de desidratação de etanol, com eteno 
como produto principal em todas as temperaturas testadas nesse trabalho. A introdução de 
Ba resultou na formação de eteno e etoxietano como produtos de reação, com esse último 
em maiores proporções em temperaturas menores e o paulatino aumento da quantidade de 
eteno e diminuição da quantidade de etoxietano com o aumento da temperatura. A 
introdução de Cr nos poros da Ba/MCM-41 resultou na formação de acetaldeído e 
butadieno. O aumento da quantidade de Cr resultou em um aumento na quantidade de 





Molecular sieves of the MCM-41 type were synthesized and impregnated with 16% w/w 
Ba and three loads of Cr: 1.4%, 2.9% and 5.6%. The solids were then calcined, 
characterized and tested as catalysts for the conversion of ethanol. The surface areas of the 




. The X ray diffraction patterns show MCM-41 
phases in all solids. The introduction of Ba and Cr resulted in different XRD peaks in 
addition to the MCM-41 peaks, suggesting the formation of different crystal phases inside 
the molecular sieve. The increase in the amount of Cr in the solids resulted in more 
crystalline phases (more intense peaks). The catalytic test reaction of ethanol was carried 
out in a fixed bed microreactor under differential conditions at 600, 650, 700 and 750 K and 
at 5820, 4278, 3110 e 2220 Pa of ethanol partial pressure. The mass of catalyst used in all 







reaction products were sent to a gas chromatograph with a Porapak column where they 
were separated. Ethene, diethyl ether, acetaldehyde, water and butadiene were identified 
and their concentrations calculated based on peak area and thermal response factors. The 
mass balance of all compounds was calculated for all reactions as well as the extent of 
reaction for all reactions for every pressure and temperature used in this work. The criteria 
for diffusion limitations were used in all cases. Calculations based on the experimental data 
suggest that data at 750 K may be diffusion-limited. Reaction rate, activation energy and 
pre exponential factor were calculated for all reactions. Five reactions were observed in this 
work, namely, the dehydration of ethanol into ethene and into diethyl ether, the 
dehydrogenation of ethanol into acetaldehyde, the condensation of ethanol and 
acetaldehyde into butadiene and the dehydration of diethyl ether into ethene. When MCM-
41 with no Ba or Cr was used as a catalyst, only ethene, water and diethyl ether were 
observed as reaction products, with ethene as the main products for the entire range of 
temperatures and pressures used in this work. The introduction of Ba resulted also in the 
formation of ethene, water and diethyl ether, but with the latter being formed in larger 
amounts at lower temperatures and the former at higher temperatures. The introduction of 
Cr in the pores of Ba/MCM-41 resulted in the formation of acetaldehyde and butadiene. 
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Por motivos econômicos, geopolíticos e ambientais, as atenções do mundo se 
voltam para fontes alternativas de energia, em especial para o etanol. O foco de governos, 
empresas e pesquisadores não estão mais restritos ao etanol combustível, mas incorpora o 
etanol grau químico, fonte de matérias-primas para a fabricação de produtos químicos, e 
leva à redescoberta da alcoolquímica. Isso decorre das pressões de preços e perspectivas de 
esgotamento das fontes não-renováveis de combustíveis fósseis, assim como de 
preocupações de natureza ambiental, relacionadas à emissão de substâncias que 
comprometem o meio ambiente. (BASTOS, 2007) 
Estudos das reações de etanol sobre materiais catalíticos têm sido realizados por 
mais de três décadas.  Estes estudos têm sido motivados por dois aspectos: a importância do 
etanol em vários processos industriais e a sua utilidade para estudos fundamentais de 
óxidos e superfície de metais. Neste contexto, aplica-se como aditivo combustível e como 
intermediário químico para produzir acetaldeído via desidrogenação e eteno via 
desidratação, sob vários catalisadores (IDRISS e SEEBAUER, 2000). 
No Brasil, além de ser usado como combustível, bebida e aditivo, o etanol também é 
convertido em acetaldeído, etoxietano, acetato de etila, n-butanol, ácido acético, derivados 
que são utilizados como solvente, resinas, borracha sintética, plastificante, herbicida, 
anestésico, intermediários químicos, ceras e produtos medicinais (VILLANUEVA, 2005). 
Entre os vários tipos de precursores de catalisadores utilizados na conversão de 
etanol, encontram-se as peneiras moleculares mesoporosas em especial a MCM-41 (Mobil 
Composition of Matter). A MCM-41 é uma peneira molecular mesoporosa que apresenta 
um arranjo hexagonal de tubos paralelo possuindo um sistema de poros ordenados de 
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).  Os poros elevam 
a quantidade de área superficial para a reação, o que traz como conseqüência altas 
atividades catalíticas e adsortivas (BECK et al., 1992). 
Segundo Jana et al. (2002) as peneiras moleculares microporosas são extremamente 
usadas como catalisadores ácidos. Porém, estas peneiras sempre sofrem limitações 
difusionais quando aplicadas em produtos petroquímicos e síntese de química fina. Por isso, 
o desenvolvimento de peneiras moleculares de aluminosilicatos com um diâmetro de poros 
na faixa de mesoporos tem apresentado uma grande demanda de uso em reações ácidas 
catalisadas, particularmente no tratamento de matéria-prima mais pesada e na síntese de 
moléculas grandes para produção de produtos da química fina. A descoberta da sílica 
mesoporosa, MCM-41, tem atraído mais atenção por possuir um arranjo hexagonal 
uniforme com mesoporos cilíndricos, o qual fornece potencial para ser usado como 
catalisador de moléculas volumosas.  
A descoberta de silicatos mesoporosos com alta área superficial com poros 
ordenados inicia uma nova etapa na catálise. A atividade catalítica desses materiais 
mesoporosos é significativamente aumentada com a incorporação de metais ou óxidos 
metálicos dentro dessas estruturas (VARISLI et al., 2008). 
As sínteses de novos materiais compósitos visam a combinar as vantagens das 
peneiras moleculares mesoporosas com as das microporosas, que apresentam sítios ácidos 
mais fortes e estrutura cristalina.  Assim, muitos estudos atualmente têm como objetivo a 
síntese de peneiras moleculares micro-mesoporosas pela cristalização secundária das 
paredes dos poros de amostras de, por exemplo, Al-MCM-41, contendo vários teores de Al 
(FERREIRA et al., 2007). 
 Segundo Cavani et al. (1996) o óxido de cromo suportado sobre alumina, 
usualmente utilizado na forma de Cr2O3 ou MgCrO4 apresenta diversas aplicações 
industriais em reações como a desidrogenação de parafinas, polimerização de eteno, 
oxidação de álcool e desidrogenação de etanol. 
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Li et al. (2003) sintetizou e caracterizou um catalisador básico com MCM-41 
suportada em Ba2SiO4 e reportou que a descoberta da peneira molecular mesoporosa 
MCM-41 suscitou muito a pesquisa no desenvolvimento de novos materiais com tamanhos 
uniformes de poros e formas, com alta área superficial e alta capacidade adsortiva. O 
desenvolvimento de tais materiais foi de grande importância em diversas áreas da ciência 
moderna e tecnológica. Estes materiais de grande utilidade em sistemas onde o 
reconhecimento molecular é necessário, por exemplo, catalisador com seleção de forma, 
adsorção seletiva e processos de separação, sensores químicos e nanotecnologia.  
Dentro deste contexto torna-se interessante sintetizar a MCM-41 e impregná-la com 
alguns metais, como por exemplo, o cromo, conhecido por suas características 
desidrogenantes. Neste sentido o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e 
caracterizar compostos do tipo MCM-41 impregnados com Ba e Cr e verificar o efeito das 
porcentagens desses metais no suporte sobre a atividade catalítica de etanol em fase vapor e 
a seletividade aos produtos.  
No Capítulo seguinte será apresentada a revisão bibliográfica contendo informações 
sobre aspectos gerais e as reações de desidrogenação e desidratação do etanol e 
catalisadores óxidos em especial materiais do tipo MCM-41 com suas características, 
propriedades e mecanismos de formação. No Capítulo 3 será apresentada a descrição das 
metodologias e condições experimentais utilizadas para a realização deste trabalho. No 
Capítulo 4 serão discutidos os resultados da síntese, caracterizações e ensaios catalíticos e 
serão apresentadas as conversões de etanol e respectivas seletividades aos produtos. No 
Capítulo 5, serão feitas as conclusões deste trabalho. E por fim, serão feitas as 







2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
    2.1 Aspectos gerais do etanol 
 
Segundo Varisli et al. (2008) o álcool e seus derivados são considerados como 
alternativas potencias para o petróleo, podendo ser usados em substituição aos combustíveis 
derivados do petróleo e também como matéria-prima para a indústria petroquímica. Etanol 
pode ser produzido através da fermentação de resíduos da produção agrícola e também da 
produção de açúcar. É considerada uma excelente alternativa para gasolina, tem alta 
octanagem (aproximadamente 113), elevado índice de oxigênio e alto calor latente de 
vaporização. Entretanto, devido à baixa pressão de vapor do etanol, as partidas dos motores 
de algumas máquinas alimentadas com etanol apresentam alguns problemas. Dietil-éter, 
que é produzido através da reação de desidratação de etanol, pode ser misturado ao álcool 
para resolver este problema.  
Biocombustíveis, essencialmente o etanol, constituem uma opção de combustível 
renovável para transporte que pode ser facilmente integrado aos combustíveis baseados em 
petróleo. A produção e o uso de biocombustíveis podem gerar substanciais benefícios para 
segurança energética, crescimento econômico e qualidade ambiental, como benefícios para 
o meio ambiente, redução do processamento e uso de mais derivados de petróleo, com 
menos emissão de poluentes.  Já a indústria de biocombustíveis poderia gerar empregos, 
além de suprir a fonte energética necessária ao crescimento e prosperidade, tanto em âmbito 
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nacional, como global (U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, BIOFUELS JOINT. 
ROADMAP, 2006). 
Segundo a enciclopédia Ullmann (1992) o etanol é um produto químico orgânico 
com muitas aplicações, por exemplo: 
1) Bebida alcoólica; 
2) Solventes (cosméticos, detergentes, desinfetantes, fármacos, alimentos e muitos 
outros); 
3) Matéria-prima para sínteses químicas; 
4) Combustível; 
Segundo Huber et al. (2006) antes da descoberta de combustível fóssil barato, a 
sociedade foi dependente de plantas de processamento da biomassa para encontrar demanda 
de energia. A descoberta do óleo bruto no século XIX criou um combustível líquido barato 
dando início à industrialização do mundo e melhorando o nível de vida. Com o declínio de 
reservas de petróleo, combinado com o aumento da demanda, emergências econômicas, 
preocupações políticas e ambientais sobre combustíveis fósseis, tornou-se imperativo o 
desenvolvimento de processos econômicos e energeticamente eficientes para a produção 
sustentável de combustíveis e de produtos químicos.  
Neste contexto, a biomassa é alternativa sustentável, fornecendo combustíveis 
líquidos, com origem no carbono orgânico (biomassa). Estes produzem significativamente 
menos emissão de gases de efeito estufa que os combustíveis fósseis, chegando à emissão 
quase nula quando são desenvolvidos processos eficientes para a sua produção. 
O custo da produção do etanol pode ser alto dependendo do custo regional da 
produção de biomassa. O decréscimo do custo da produção de etanol depende da matéria-
prima como a cana-de-açúcar. Os custos da matéria-prima são de 53 e 28 por cento do 
custo da produção de etanol para cana-de-açúcar e ligninocelulose. Os custos do diesel e 
gasolina são praticamente similares. Entretanto, com o corrente preço do óleo, o bioetanol é 
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projetado para ter custo competitivo com o custo de combustíveis derivados do petróleo 
(HUBER et al.,  2006). 
Segundo Macedo et al. (2005) a implantação do Programa Brasileiro para 
Desenvolvimento e Uso do Álcool Combustível (Proálcool) na primeira fase (1975), 
possibilitou a produção de álcool anidro e a adição de 20% desse na gasolina. Já na segunda 
fase do programa (1979), destacou-se a implantação de grandes números de destilarias 
autônomas. Entre 1985 e 1990 a produção de cana, açúcar e etanol ficaram estabilizados 
(com o “anti-choque“ do petróleo), esta situação marcou o final do “Proálcool”. Na década 
seguinte, o setor foi totalmente desregulamentado (com a eliminação dos controles de 
produção e comercialização, e garantias de preços). Esta década foi caracterizada por um 
forte aumento da exportação de açúcar. A partir de 2000, volta a crescer a produção de 
etanol com uma tendência muito acentuada a partir da introdução dos carros bi-
combustíveis (flex-fuel). 
 A produção de etanol via fermentação tem sido utilizada para obtenção de bebidas e 
especialmente de produtos químicos enquanto que a produção de etanol via síntese química 
tem sido utilizada principalmente com propósitos industriais, sendo o etanol também 
matéria-prima para a produção de uma variedade de produtos químicos, tais como: 
acetaldeído, butadieno, etoxietano, acetato de etila, etilamina, eteno; glicol éteres e outros 
produtos formados via reação com o óxido de eteno. Muitos desses produtos, como o 
acetaldeído, são utilizados em petroquímicas de países ricos em petróleo. 
A produção mundial de etanol é de mais de 40 bilhões de litros, concentrada em 
poucos países. Dez deles responderam por 89 % da oferta, em 2005, com destaque para 






Figura 1: Os dez maiores países produtores de etanol (Renewable Fuel Association). 
 
O etanol é um dos mais importantes compostos orgânicos oxigenados, pela 
facilidade de atuação como intermediário para os outros compostos orgânicos. Por esse 
motivo, nas regiões onde o etanol é produzido a partir de matérias-primas renováveis, a 
alcooquímica possui elevado destaque econômico. 
O etanol apresenta muitas rotas alcoolquímicas possíveis, o etoxietano e o eteno são 
produtos obtidos diretamente do etanol, por desidratação. Quanto à sua aplicação, ambos os 
produtos encontram particular interesse industrial, seja pelo seu emprego direto, como no 
caso do etoxietano (solvente), seja pela sua utilização como matéria-prima na síntese de 
outras substâncias, como no caso de polímeros a base de eteno, atualmente outro produto de 
elevado destaque é o butanol. Butanol é um produto com um imenso volume de derivados e 
é usado em plastificantes, resinas amínicas e butilamínicas. É também usado como solvente 
em vernizes, solvente para tinta a óleo, tintas para impressão, desinfetantes e inseticidas. 
Butanol tem sido usado como bio-combustível oxigenado para mistura na gasolina, 
com vantagens sobre o metanol e etanol. A energia contida no butanol é semelhante à da 
gasolina e não há problemas de compatibilidade ou miscibilidade. Em 1999, a demanda 
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doméstica para butanol foi de 1,85 milhões de quilos de butanol e projeta-se um 
crescimento de três por cento ao ano. Com a adição à gasolina esse volume deverá ser 
expandido significativamente. 
Durante o século 20, o principal método para a produção de butanol foi a 
fermentação da glucose, mas o processo era complexo e os rendimentos baixos, levando à 
substituição por rotas petroquímicas para o butanol. O departamento de energia dos Estados 
Unidos realizou pesquisas pelo programa Small Business Innovation Research para 
desenvolver rotas biológicas para o ácido butírico e butanol com custos competitivos 
quando comparados com as rotas baseadas no petróleo (ENERGY CENTER OF 
WISCONSIN, 2008). 
 
2.2 Reações de desidrogenação e desidratação para catalisadores óxidos 
 
Conversões químicas sobre catalisadores sólidos ácidos receberam grande atenção 
durante décadas (NDOU et al., 2003). Um exemplo é a conversão do etanol em etoxietano 
e eteno, uma reação que recebe muita atenção na literatura (COBO, 1985). 
Silva et al. (1983) estudaram catalisadores ácido-básicos (MgO-SiO2) e básicos 
(MgO)  na transformação direta de etanol em butadieno, em uma grande faixa de condições 
experimentais. Os testes catalíticos foram realizados nas temperaturas de 653 e 713 K, em 
pressões parcial de etanol de 1,9 a 18,9 kPa. A seletividade de desidrogenação foi definida 
como a razão entre as taxas de desidrogenação e desidratação do etanol. Já a seletividade 
final do butadieno foi definida como a relação entre as velocidades de formação do 
butadieno e desidrogenação do etanol. Foram observados quatro produtos orgânicos: eteno, 
etoxietano, acetaldeído e butadieno. A maior seletividade em butadieno foi observada para 
o catalisador MgO-SiO2.  
A Figura 2 mostra a seletividade de desidrogenação (SD) em função da conversão 
para reação de desidrogenação. Verifica-se que a seletividade de desidrogenação 
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permanece praticamente constante com o aumento da conversão. Dentre os óxidos 
estudados, MgO apresentou maiores valores de seletividade para reação de desidrogenação 
quando comparado ao sistema MgO-SiO2, consistente com o caráter mais básico e, portanto 
mais ativo na desidrogenação. A pequena variação dos valores de seletividade de 
desidrogenação sugere que a desidratação e a desidrogenação do etanol são reações 
paralelas, envolvendo o mesmo intermediário de adsorção. O sítio ácido na desidratação do 
produto condensado também é importante, mesmo que o sítio cause a desidratação do 
etanol. Assim a presença de sítios ácidos também influencia a seletividade. 
 
Figura 2: Seletividade de catalisadores para reação de desidrogenação (SILVA, et al., 
1983). 
A Figura 3 mostra a variação de seletividade final a butadieno (SF) com o aumento 
da conversão. Para um esquema simplificado de reações do tipo E  A B (onde, E 
(etanol), A (acetaldeído) e B (butadieno)), a variação da seletividade final a butadieno com 
o aumento da conversão foi observado. Até uma conversão intermediária (~50%), o 
catalisador de MgO-SiO2 foi muito mais seletivo do que o MgO. Essa diferença diminui 
com o aumento do grau de conversão. Do ponto de vista prático, um catalisador eficiente 
para a produção direta de butadieno a partir de etanol deve possuir altos valores de 




Figura 3: Seletividade final em butadieno (SILVA et al., 1983). 
 
Kitayama et al. (1995) estudaram a conversão de etanol em buta-1,3-dieno sobre 
catalisadores bifuncionais ácido-bases (NiO/MgO.SiO2). As reações para este processo 
procederam via desidrogenação (formação do acetaldeído) e processo de desidratação. A 
desidrogenação utilizou sítios básicos enquanto a desidratação utilizou sítios ácidos do 
catalisador. As reações foram realizadas num reator de leito fixo a 553 K e pressão 
atmosférica. A área superficial destes catalisadores é outro parâmetro importante na sua 





) atribuída a sua estrutura lamelar. A seletividade do catalisador para o buta-1,3-dieno 
a partir do etanol foi superior a 90 % e o rendimento do buta-1,3-dieno foi de 53 % em 
mols. 
Figueiras et al. (1970) estudaram a desidratação de metanol e tert-butil álcool sobre 
sílica-alumina, observando que nesta reação participam tanto os sítios ácidos quanto os 
básicos do catalisador, sendo a desidratação do tert-butil mais sensível à presença de sítios 
ácidos fortes do que para o metanol. 
Segundo Diéz et al. (2003) argilas aniônicas do tipo hidratalcitas são largamente 
utilizadas como catalisadores porque apresentam grandes áreas superficiais, propriedades 
ácido-bases e estabilidade estrutural. Esses autores, sintetizaram hidratalcitas com razão 
molar Al/(Al + Mg) entre 0,10 e 0,90, assim como Al2O3 e MgO,  com o objetivo de 
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verificar o efeito da composição química desses sólidos em reações de 
desidrogenação/desidratação de álcoois. 
Outro catalisador bifuncional estudado por Gruver et al. (1995) para conversão do 
etanol foi a sepiolita aluminada modificada com prata (Ag Al(K)SP), onde  obtiveram 
como produtos o eteno, acetaldeído, butadieno e etoxietano. A reação foi processada a 557 
K e pressão de vapor de etanol de 6,66 kPa. O rendimento do butadieno sobre Ag Al(K)SP 
é baixo, sendo que o  dietil éter e eteno foram os produtos mais abundantes indicando que 
este catalisador é principalmente ácido. Entretanto, a seletividade para o acetaldeído é 
significante. Então, deve ser aceito que a desidrogenação do álcool pode ocorrer nos sítios 
ácidos de Lewis revelados na superfície de sepiolita por infravermelho usando a piridina 
como molécula teste. As reações de desidrogenação e desidratação podem ocorrer nos 
mesmos tipos de sítios. Na sepiolita não tratada, que não possui acidez de Lewis, os únicos 
produtos formados da conversão de etanol são etoxietano e eteno, ou seja, apenas a 
desidratação do etanol é observada. A Figura 4 mostra que no catalisador Ag Al(K)SP as 
seletividades à butadieno e eteno aumentam linearmente com a conversão total. 
 
Figura 4: Seletividade aos produtos em função da conversão de etanol sobre Ag Al(K)SP. 
(*) Dietil éter (
▄
) Eteno () Acetaldeído () Butadieno (GRUVER et al., 1995). 
 Óxido de nióbio e compostos de nióbio catalisam um número importante de reações 
por sua reconhecida acidez e atividade redox em combinação com vários suportes. Assim a 
desidratação do etanol, 1-propanol e 1-butanol foram estudadas em pressão atmosférica 
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usando silicato de nióbio microporoso AM-11 (Aveiro-machester structure number 11) 
entre 423 e 573 K. A seletividade atinge 100 por cento para alcenos com o aumento da 
temperatura para todos os três álcoois com conversão de 100 por cento entre 523 e 573 K. 
Abaixo de 470 K são formados também éteres e as seletividades deles decrescem 
fortemente com o tamanho do álcool (BRADÃO et al., 2002). 
 Ndou et al. (2003) estudaram a conversão de etanol e a seletividade à 1-butanol 
sobre óxidos metálicos álcalis e modificados com catalisadores de MgO. O catalisador de 
MgO exibiu alta atividade de reação. Vários intermediários da reação (acetaldeído, 
crotonaldeído, butanal) e butanol sobre MgO (100 kPa, 723 K) revelaram que a reação de 
dimerização não ocorre através da reação de condensação aldólica. A reação é proposta 
para proceder através de um mecanismo em que uma ligação C-H na posição  do etanol é 
ativada pelos óxidos metálicos básicos se condensando posteriormente com qualquer outra 
molécula de etanol através da desidratação do 1- butanol. 
 
2.3 Mecanismos de reação 
 
     2.3.1 - Reações de desidratação   
 As reações características de etanol através do processo de desidratação consistem 
na formação de eteno e etoxietano, dependendo da temperatura e do tipo de desidratação 
intramolecular que podem ser feitas por meio ácido ou catalisadores. A desidratação 
intramolecular é favorecida, produzindo eteno, segundo mostrado na Figura 5, por 




Figura 5: Formação de eteno a partir da adsorção de uma molécula de etanol sobre alumina. 
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 A desidratação intermolecular favorece a formação de etoxietano, como mostrado 
na Figura 6, sendo o M o cátion Al
+3
, por Knozinger (1968).  
 
Figura 6: Formação de etoxietano a partir da adsorção de etanol. 
 
                2.3.2 – Reações de desidrogenação  
 
 A formação de acetaldeído por desidrogenação de etanol depende de como estão 
distribuídos os cátions na superfície de óxidos do metal formados. Nas figuras que serão 
apresentadas a seguir, as linhas que unem o cátion metálico (M) ao anion oxigênio (O) na 
superfície, não representam ligações químicas apenas espécies da superfície. O mecanismo 
é descrito em 3 etapas:  
 (1) Formação da superfície de etóxidos. 
 (2) Reversibilidade do processo de formação de etanol. 
 (3) Formação de acetaldeído. 
A dissociação do grupo hidroxila (O-H) do álcool produz um etóxi e um próton, 




Figura 7: Formação de etóxidos na superfície. 
 
A reversibilidade do processo de formação de etanol é apresentada no seguinte 
esquema:  
 
Figura 8: Reversibilidade do processo de formação de etanol. 
 
A terceira etapa, de formação de acetaldeído, dá-se via desidrogenação dos etóxidos, 
capazes de doar o íon hidreto ao cátion, este mecanismo pode ser esquematizado da 
seguinte forma: 
 








Sólidos inorgânicos porosos têm grande utilidade como catalisadores e adsorventes 
para muitas aplicações industriais. Segundo Magalhães (2006), os materiais porosos em uso 
atualmente podem ser classificados com base nos detalhes de sua microestrutura em três 
grandes grupos, que são: os suportes amorfos ou paracristalinos, as peneiras moleculares 
cristalinas e os materiais lamelares modificados.  
Os materiais amorfos ou paracristalinos representam uma importante classe de 
sólidos inorgânicos que encontraram aplicações industriais por muitos anos. Exemplos 
típicos destes materiais são as sílicas amorfas e as aluminas paracristalinas. Materiais 
paracristalinos, tais como as aluminas, também apresentam uma ampla distribuição de 
tamanhos de poros, porém seus difratogramas de raios X são mais definidos, sendo 
normalmente constituídos por alguns picos largos. A microestrutura destes materiais é 
formada por pequenas regiões cristalinas de fases condensadas de alumina e sua porosidade 
resulta dos espaços irregulares entre estas regiões. Em contraste com estes tipos de sólidos 
de estrutura mal definida, existem materiais cuja distribuição de tamanho de poros é muito 
estreita porque é precisamente controlada pela natureza cristalina de sua microestrutura. 
Estes materiais recebem a denominação de peneiras moleculares, sendo as zeólitas seus 
representantes mais importantes.  
As peneiras moleculares, em especial as zeólitas, são catalisadores utilizados para 
várias reações envolvendo hidrocarbonetos e outros compostos orgânicos. As zeólitas são 
silicatos cristalinos e aluminosilicatos com uma cadeia tridimensional contendo canais e 
cavidades de dimensões moleculares (FIGURA 10). Estes canais e cavidades são uniformes 
em tamanho para uma zeólita específica, pois são definidos pela sua própria estrutura 
cristalina. O termo peneira molecular vem do fato de as dimensões destes poros serem tais 
que permitem a adsorção de moléculas apresentando certas dimensões, enquanto rejeitam 
outras de dimensões maiores (MAGALHÃES, 2006 e CORMA, 2003). 
 De acordo com a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), os 
materiais porosos, incluindo as peneiras moleculares, são divididos em três classes: 





Figura 10: Estrutura do zeólita natural faujasita (MASCARENHAS et al., 2001). 
Assim cadeias tridimensionais de microporos bem definidos podem atuar como 
canais reacionais. A presença do forte campo elétrico e propriedades de adsorção 
controladas com os poros podem produzir um tipo único de catalisador, que por si só, pode 
ser considerado como um “microreator” catalítico. Resumindo, zeólitas são catalisadores 
sólidos com as seguintes propriedades: 
 Alta área superficial; 
 Poros de dimensões moleculares; 
 Alta capacidade de adsorção; 
 Agente de separação de reagentes/produtos; 
 Possibilidade de propriedades eletrônicas moduladas pelos sítios ativos; 
 Possibilidade de pré-ativação das moléculas nos poros através do forte campo 
eletrônico e confinamento molecular. 
Segundo Mascarenhas (2001), no final da década de 1940, início da década de 1950, 
a zeólita com maior diâmetro de janelas era a zeólita Y, com limitação de 8×10
-1 
nm. Desde 
então, os esforços de pesquisa na área foram devotados à síntese de peneiras moleculares 
com maiores dimensões de poros. A existência desses materiais permitiria o maior 
aproveitamento do petróleo, uma vez que o chamado “fundo do barril”, isto é, a fração do 
óleo composta de moléculas mais longas e mais ramificada, era desperdiçado pela falta de 




Em 1989 foi relatada a preparação do VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute number 
5) por Davis et al.. O VPI-5 é um aluminofosfato cristalino, microporoso com poros 
monodimensionais, com um diâmetro de abertura de poros de 12×10
-1 
nm. Infelizmente, 
esse material não tem aplicações muito importantes devido à sua baixa estabilidade térmica 
e acidez fraca.  Porém em 1991, foi sintetizada a cloverita, um galoaluminofosfato, com 
cavidades de 30×10
-1 
nm, muito acima do diâmetro de cavidades conhecido até então. 
Porém, existem nos poros quatro grupos OH que se projetam em direção ao centro, 
restringindo o diâmetro livre de passagem de moléculas para 13×10
-1 
nm. Outra 
desvantagem desse material é sua baixa estabilidade térmica e química devido à ligação 
Ga-O. 
Foi somente em 1992 que peneiras moleculares com poros realmente maiores foram 
sintetizadas por Beck et al.. Essa família de peneiras moleculares mesoporosas ficou 
conhecida como M41S (Mobil 41: Synthesis) e é composta por três grupos. O primeiro 
deles, e de síntese mais simples é um arranjo hexagonal de tubos paralelo (Figura 11 a); 
esse grupo é chamado MCM-41. Outro grupo é formado por tubos organizados em um 
arranjo cúbico, MCM-48 (Figura 11 b) e o terceiro componente (Figura 11 c) dessa família 
é um sólido lamelar. É importante mencionar, entretanto, que esse não é um material 
completamente não organizado: existe uma organização hexagonal entre os tubos, que 
define o MCM-41, e uma organização cúbica entre os poros, que define o MCM-48 
(MASCARENHAS et al. 2001). 
 
Figura 11: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. a. hexagonal; b. cúbica; c. 
lamelar (MASCARENHAS et al., 2001). 
 
Os canais da MCM-41, os poros da MCM-48 e o espaço interlamelar no material 
bidimensional podem ser modulados para apresentarem de 15 a 100×10
-1 
nm, isto é, 
cobrindo uma grande parte na faixa de mesoporosidade. Essa foi uma descoberta 
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espetacular na área de peneiras moleculares, sendo comparada inclusive à síntese dos 
aluminofosfatos no começo da década de 1980. 
Uma diferença importante entre essas peneiras moleculares mesoporosas, as 
microporosas e zeólitas estão na organização das paredes desses materiais. As paredes dos 
tubos e poros dos materiais mesoporosos não têm uma organização igual à dos 
microporosos, isto é, enquanto nos materiais microporosos era possível definir uma célula 
unitária e posições cristalográficas, nos materiais mesoporosos a única organização é a 
geometria tetraédrica dos átomos.  
Segundo Dias (2007), o conceito de peneira molecular foi criado em 1932 por 
McBain e se aplica a sólidos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho 
permite sua entrada nos canais. Zeólitas fornecem excelentes propriedades catalíticas para o 
refino de óleo, petroquímica e síntese orgânica. Entretanto, as aplicações das zeólitas estão 
limitadas pelos poros relativamente pequenos.  
A descoberta da peneira molecular mesoporosa MCM-41 gerou muita expectativa 
com relação a suas aplicações na indústria petroquímica, principalmente no processamento 
de resíduos pesados. Foi assumido que os aluminossilicatos contendo essa estrutura 
exibiriam sítios ácidos de força comparáveis à das zeólitas. É conhecido que a incorporação 
de alumínio nas estruturas que contêm somente silício gera sítios ácidos na estrutura. 
Porém, independentemente da quantidade de alumínio contido em sua rede cristalina, 
materiais com a estrutura da MCM-41 mostram somente baixa acidez, que pode ser 
comparada com a acidez de aluminossilicatos amorfos. Tais materiais são, portanto, 
promissores para reações que não requerem uma acidez muito forte. Para aumentar o 
potencial catalítico da MCM-41, o silício tem sido isomorficamente substituídos por 
diversos íons metálicos, tais como o titânio, platina, ferro, cobalto, boro, vanádio e nióbio, 
podendo conferir ao material uma acidez de Brönsted, Lewis ou propriedades redox.  
A MCM-41 vem sendo aplicada em diversas reações: acilação, alquilação, rearranjo 
de Beckmann, ligação C-C (Diels-Alder, Heck, Pauson-Khand, etc), epoxidação, 
esterificação, hidrodesulfurização, remoção de NOx, craqueamento, hidrocraqueamento, 
etc. Estudos indicam a viabilidade da utilização de misturas de MCM-41 e zeólita Y no 
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craqueamento catalítico em leito fluidizado (FCC). Foi demonstrado que a adição de 
MCM-41 a zeólita Y aumenta o tamanho de poro e a área superficial do catalisador, que 
ajuda no aumento do rendimento de gasolina e diesel e a diminuição de produtos gasosos e 
deposição de carbono no catalisador. Acredita-se que o bom desempenho dessa mistura de 
catalisadores se deve ao ajuste da acidez e ao aumento do tamanho de poro (DIAS, 2007). 
Segundo Chakraborty e Viswanathan (1999) as peneiras moleculares MCM-41 
apresentam alta área específica, distribuição de poros regular (2-10 nm) e os sítios ácidos 
de Brönsted gerados sobre a estrutura mesoporosa abrem novos caminhos para a produção 
de catalisadores mono e bifuncionais. 
Segundo Guebilmez e Dogu (2006) o eteno é o principal produto usado como 
material bruto em uma indústria petroquímica. Polieteno, etilbenzeno-estireno, dicloro 
eteno, óxido de eteno e o eteno glicol são os mais importantes produtos provenientes do 
eteno. O eteno é comercialmente produzido por craqueamento de hidrocarbonetos saturados 
como etano e propano. Esses autores propuseram rotas para produção de eteno, sem usar 
reservas de petróleo, mas vinda do etanol através da desidrogenação catalítica oxidativa 
usando vanádio incorporado a MCM-41 atuando como catalisador mesoporoso.    
 
2.4.2 Fase hexagonal e tamanho do poro 
 
BECK et al. (1992) apresentaram os resultados das micrografias obtidas por 
microscopia eletrônica de transmissão e são mostradas na Figura 12, onde pode-se observar 
a fase hexagonal regular com vários canais uniformes de materiais de MCM-41 com 




Figura 12: Micrografias de vários materiais de MCM-41 contendo poros nos tamanhos: (a) 
200, (b) 400, (c) 650 e (d) 1000 nm. (BECK et al., 1992). 
 
Uma característica de peneiras moleculares mesoporosas é a influência do diâmetro 
do poro no catalisador que é de grande importância na síntese orgânica e a possibilidade de 
modificar as dimensões dos poros. Então, dependendo do tamanho da molécula dos 
reagentes e produtos, essas podem ser selecionadas de acordo com diâmetro do poro mais 
adequado para uma reação especifica (CORMA, 1999). 
Para confirmar a formação da fase Ba2SiO4, Li et al. (2003) prepararam Ba-MCM-
41. O catalisador calcinado com a quantidade de bário (25,2 m/m%) foi caracterizado por 
DRX (Figura 13).  A Figura 13 a e b mostra o resultado da DRX de baixo ângulo do 
catalisador Ba2SiO4 suportado em MCM-41 (2θ = 1,75 - 10°) e a região de alto ângulo (2θ 
= 15 - 35°), respectivamente. As pequenas reflexões (2θ = 27º, 29º, 30,4º e 31º) no 




Figura 13: Resultado da difração de raios X do catalisador Ba2SiO4 suportado em MCM-41. 
(a) MCM-41; (b)Ba-MCM-41 (LI et al., 2003). 
 
Os resultados obtidos por Li et al. (2003) para a caracterização de MCM-41 e 
Ba/MCM-41 por adsorção de N2 são apresentados na Tabela 1.  




















MCM-41 0 986 3,2 0,974 
Ba-MCM-41 4,1 768 3,1 0,705 
8,9 698 3,1 0,638 
15,3 582 3,0 0,526 
25,2 568 3,0 0,516 
(Li et al., 2003) 
 Beck et al. (1992) apresentaram o resultado de difração de raios X para a MCM-41. 




Figura 14: Difratograma da MCM-41 calcinada (Beck et al., 1992). 
 
2.4.3 Mecanismo de formação 
 
O mecanismo de formação da MCM-41 foi proposto por Beck et al. (1992). O 
surfactante forma micelas cilíndricas apresentando um arranjo hexagonal. Os ânions 
silicato acumulam-se na região contínua entre os cilindros e polimerizam, criando então as 
paredes inorgânicas de MCM-41. Este mecanismo foi proposto devido à grande semelhança 
entre as estruturas finais dos M41S e estruturas de fases de cristal líquido (mesofases) 
apresentadas por sistemas constituídos de surfactante puro em água. Este é o chamado 
mecanismo de direcionamento por cristal líquido, ou LCT (Liquid Crystal Templating), 
Figura 15. 
 




2.5 MCM-41 Al 
A síntese e aplicação de peneiras moleculares mesoporosas como a MCM-41 têm 
atraído muita atenção por apresentarem alta área superficial, estrutura de poros ordenada e 
volume de poro grande, sendo bastante importantes no campo da catálise e processos 
catalíticos. No entanto, a peneira molecular mesoporosa MCM-41 apresenta acidez fraca ou 
média, em decorrência do caráter amorfo das paredes dos poros.        
Recentemente, as sínteses de novos materiais compósitos visam combinar as 
vantagens das peneiras moleculares mesoporosas com as das microporosas, que apresentam 
sítios ácidos mais fortes e estrutura cristalina.  Assim, muitos estudos atualmente têm como 
objetivo a síntese de peneiras moleculares micro-mesoporosas, por exemplo, Al-MCM-41, 
contendo vários teores de Al (FERREIRA et al., 2007). 
Além das propriedades de separação, esses materiais apresentam outras 
propriedades características, como alta capacidade de adsorção, troca iônica e acidez de 
Brönsted e de Lewis. Essas propriedades advêm justamente da substituição isomórfica de 
íons silício por alumínio, tal como mostrado na Figura 16. 
Na sílica (Figura 16 a), cada átomo de silício, tetravalente, está ligado a quatro 
átomos de oxigênio compartilhados. O sistema é eletricamente neutro. Quando um átomo 
de silício é trocado por um metal no estado de oxidação +3, alumínio, por exemplo, em 
uma mesma posição reticular, com o mesmo tipo de ligação com os átomos de oxigênio 
(Figura 16 b), uma carga negativa é gerada na estrutura, por sítio de substituição. Essa 
carga deve ser compensada por um cátion. Por isso, os aluminossilicatos apresentam 





Figura 16: Substituição de silício em peneiras moleculares. (a)-camada de silício 
tetravalente. (b)- substituição de silício por alumínio (MASCARENHAS et al., 2001). 
Se C 
+
 da Figura 16 b, for o H 
+
, então o sólido terá acidez de Brönsted. A força dos 
sítios ácidos de Brönsted de uma peneira molecular pode ser modelada de acordo com a 
composição do sólido, como mostrado na Figura 17. 
 
Figura 17: Substituição de silício em peneiras moleculares. (a)-camada de silício 
tetravalente. (b)- substituição de silício por um metal (MASCARENHAS et al., 2001). 
 
Na estrutura (a) da Figura 17 é mostrado um sítio silanol, Si-OH, onde um par 
eletrônico do átomo de oxigênio ocupa um orbital vazio de M, enquanto na estrutura (b) da 
Figura 17 o par eletrônico do oxigênio interage fracamente com o H
+
. Essas estruturas 
mostram também que a ligação O-H será mais fraca quanto mais forte for a ligação M-O e, 
portanto, o zeólita será mais ácida quanto maior for a acidez de Lewis do M. 
Segundo Jana et al. (2003) a incorporação de alumínio é particularmente importante 
pois dá origem a catalisadores sólidos ácidos. Os mesoporos de Al-MCM-41 podem ser 
sintetizados não só diretamente como também por métodos de síntese com uma imensa 
gama de razões de Si/Al e pode exibir um arranjo hexagonal com mesoporos de tamanho 
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uniforme dependendo do molde e das condições de síntese usadas. Contudo, poucos 
estudos comparativos na síntese e caracterização de Al-MCM-41 preparados por métodos 
diferentes são avaliados. Portanto, esses autores fizeram um estudo comparativo na 
incorporação de Al na estrutura da MCM-41 por diferentes métodos e suas aplicações 
catalíticas em reações ácido-catalisadas. 
 
2.6 Rotas de reação  
A elevação dos preços do petróleo pelos países produtores, no início da década de 
70, associada a uma conscientização geral sobre a limitação das reservas mundiais desta 
matéria-prima, fez despertar a atenção para a necessidade de sua substituição por outras 
fontes de energias renováveis, e de modo particular, para o uso do etanol como 
combustível, em substituição aos derivados petroquímicos destinados à mesma finalidade. 
Ao mesmo tempo, foi igualmente importante para o desenvolvimento nacional o 
estabelecimento de rotas alcoolquímicas que utilizem o etanol como insumo para a 
obtenção de vários produtos até então derivados do petróleo (COBO, 1985). 
Di Cosimo et al. (1998) estudaram a conversão catalítica do etanol sobre 
catalisadores óxido mistos de Mg-Al. O acetaldeído foi encontrado como produto primário 
da desidrogenação. Por outro lado a condensação aldólica do acetaldeído resultou na 
formação de n-butanol. A desidratação do etanol levou à formação de dietil éter e eteno. A 
Figura 18 abaixo mostra a rota proposta. 
 




 A Figura 19 mostra que eteno e etoxietano são formados através da desidratação de 
etanol. A desidrogenação do etanol leva a formação de acetaldeído que através da reação de 
Tischenko pode formar acetato de etila ou por condensação aldólica, formar hidroxibutanal 
como produto. A desidratação do hidroxibutanal dá origem ao crotonaldeído, ambos, se 
hidrogenados, levem à formação de n-butanol. 
 








3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Serão descritos, neste capítulo, as técnicas experimentais, materiais e equipamentos 
utilizados para síntese de MCM-41, as técnicas de caracterização destes sólidos e os testes 
catalíticos da conversão de etanol na fase vapor. 
 
3.1 Preparação dos catalisadores 
 
 Os sólidos foram preparados segundo a síntese descrita por Pires (2001). 
Resumidamente, foram adicionados em um béquer de 5 L, 630 mL de hidróxido de amônio 
(NH4OH) (Merck, 25% PA) e 810 mL de água deionizada. Ambas adições foram feitas 
com uma proveta de 250mL. A essa mistura foi adicionado 6 g de brometo de cetil-trimetil 
amônio (C16H33(CH3)3NBr) (Sigma Aldrich, grau de pureza 99%), juntamente com 1,5 g de 
sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) (Lafan, grau de pureza 98%), cuja quantidade foi 
apropriada à proporção 15Si:1Al. Após a solubilização do sulfato de alumínio, adicionou-se 
30 mL de tetraetil-ortossilicato (SiC8H20O4) (Sigma Aldrich, grau de pureza 98%). A 
solução final obtida foi mantida sob constante agitação mecânica de 420 rpm (Agitador 
Mecânico Fisatom- modelo 713D) durante 2 h, a temperatura ambiente. O material obtido 
foi filtrado à vácuo e foi secado a 400 K por 24 h. As etapas foram realizadas conforme 






Figura 20: Representação esquemática da síntese da MCM-41. 
 
3.2 Tratamento térmico da MCM-41 
 
 As amostras foram calcinadas, a 813 K por 11 h, antes de sua utilização sendo as 
primeiras 5 h com fluxo de nitrogênio a 100 mL min
-1
 e as outras 6 h restantes com uma 





O sistema de calcinação é composto por um forno constituído por resistências de 
níquel-cromo, com temperatura máxima de operação de 1223 K, reator em "U" em quartzo 
de 1/2'' de diâmetro interno, válvula de diafragma para ajuste da pressão de gás além de 
válvulas tipo agulha e fluxímetro de bolhas para ajuste e medida de vazão de gases (Figura 
21). 
 
Figura 21: Representação esquemática do sistema utilizado no laboratório para a calcinação 
da MCM-41. 1- fluxímetro de bolhas; 2- Controlador de temperatura; 3-Reator de quartzo; 




     3.3.1 Impregnação com Bário  
 
O teste para determinação do volume de poro foi feito através do método de 
impregnação até umidade incipiente: água destilada foi gotejada sobre as amostras por meio 
de uma bureta (Laborglass, 10 mL 1/20 à 293 K), sendo a amostra misturada com auxílio 
de uma espátula. Este processo foi efetuado até que a amostra, inicialmente com aspecto 
arenoso, adquirisse aspecto pastoso, com pequeno excesso de líquido. Toda operação era 
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realizada em menos de 1 (um) minuto. O procedimento foi realizado num total de 3 




úmidopontodoVolume                                               (1) 
A quantidade de bário adicionada (16%) a MCM-41 foi calculada segundo as 
equações 2, 3 e 4 conforme apresentado abaixo. O sal precursor utilizado foi o nitrato de 
bário Ba(NO3)2 (Sigma Aldrich, grau de pureza 99%). Descrição detalhada dos cálculos em 
Anexo II. 
 









































                                                        (4) 
 
onde, mBa é a massa do bário (g); mMCM-41 é a massa da MCM-41 (g); mBa(NO3)2 é a massa 
do nitrato de bário (g); % TBa é o teor de bário (%Ba (m/m)); [Ba(NO3)2] é a concentração 
de nitrato de bário (molar); Vp.u. é o volume específico do ponto úmido do suporte na 
temperatura de impregnação (ml gsup
-1
); PABa peso atômico de bário; PMBa(NO3)2 peso 





A impregnação foi realizada da seguinte maneira, a solução precursora foi gotejada 
sobre a amostra por meio de uma bureta (Laborglass, 10 mL 1/20 à 293 K), sendo a 
amostra continuamente misturada com auxílio de uma espátula até o volume calculado 
previamente. As amostras de sólido úmido foram secadas a 400 K por 24 h. 
Após a secagem foi realizada a calcinação da amostra no sistema descrito 





3.3.2 Impregnação com Cromo 
 
As amostras já impregnadas com 16% de bário foram impregnadas também com 
cromo, nas porcentagens de 1,47%; 2,90% e 5,64%. As impregnações com cromo 
ocorreram da mesma maneira que a impregnação com bário. Com o valor do volume de 
poro, foram feitos os cálculos para impregnação de cromo segunda as equações 5, 6, 7 e 8. 
O sal precursor utilizado para impregnação com cromo foi nitrato de cromo nonohidratado 
(Cr(NO3)3 . 9H2O)  (Sigma Aldrich, grau de pureza 99%). Descrição detalhada dos cálculos 
em Anexo III e IV. 
 
16,041  MCMBa mm  (5) 
 





































onde, mCr é a massa do cromo (g); mBa é a massa do bário (g); mMCM-41 é a massa da MCM-
41 (g); mCr(NO3)3 é a a massa de nitrato de cromo nonohidratado (g); PACr peso atômico do 
cromo; PM Cr(NO3)3 peso molecular de nitrato de cromo nonohidratado         (g mol
-1
). 
As amostras impregnadas foram secadas a 400 K por 24 h.  
Após a secagem, as amostras foram calcinadas em duas etapas (Figura 21). 
Primeiro, as amostras forma reduzidas a 600 K por 5 h, em fluxo de mistura de 5% H2/N2 
com vazão de 60 mL min
-1
. A temperatura do forno foi então diminuída até a temperatura 
ambiente e as amostras expostas a um fluxo de N2 por trinta minutos. Em seguida, passou-
se 60 mL min
-1
 da mistura de 1% O2/N2 na amostra por 2h. 
 
3.4 Caracterização  
 
       3.4.1 Raios X de ângulo baixo 
 A técnica de difração de raios X (DRX) permite obter informações sobre as 
propriedades estruturais de sólidos cristalinos e policristalinos. Os raios X têm um 
comprimento de onda que equivale às dimensões das distâncias interatômicas existentes em 
um cristal. Os raios X difratados através dos cristais fornecem informações sobre arranjos e 
orientações cristalográficas, análise quantitativa de fases, tamanhos de partículas.  
A fase cristalina dos sólidos foi analisada para amostras em pó (Philips, Modelo PW 
11:40). Os difratogramas foram obtidos na escala 2θ de 1,8° até 100°, tamanho de passo 
0,2° e tempo por passo 1s com comprimento de onda CuKα1=0,154056nm, intensidade de 
40 kV e corrente de 30 mA. O teste foi realizado no Laboratório de Difração do Instituto de 




 3.4.2 Análise de adsorção de N2 
 
  Com a finalidade de determinar a área superficial (SBET) e o volume de mesoporos 
dos compostos preparados utilizou-se a técnica de Adsorção de nitrogênio em um 
equipamento marca Micromeritics, modelo ASAP 2010, localizado no Laboratório de 
Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia Química da 
UNICAMP.   
 Os materiais foram tratados a 573 K sob vácuo por duas horas no equipamento, 
antes de executar a análise de adsorção e dessorção de nitrogênio a 77,3 K em pressões 
relativas (p/p0) entre 0,009 e 0,98. A massa utilizada para as diversas amostras encontra-se 




) foi calculada com o método de 
Brunauer-Emmett-Teller (BET), conforme equação 9. 
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) e C é uma constante. A equação 9 apresenta uma relação linear entre 
p/na(p0 – p) versus p/p0 obtendo, desta forma, o valor de nm. 
A área superficial BET foi então calculada de acordo com a equação 10. 
 








) e am é a área da seção 





 As isotermas de adsorção e dessorção obtidas foram utilizadas para a determinação 
da área superficial (ANEXO V). 
3.5 Testes Catalíticos 
  
3.5.1 Instalação Experimental 
O fluxograma da instalação experimental de testes catalíticos é apresentado na 
Figura 22. Consiste em um sistema de alimentação de gases, medidores mássicos de vazão, 
conjunto de válvulas para controle de pressão e vazão de gás de arraste, sistema de 
saturação de gases, forno, reator em quartzo, cromatógrafo a gás e microcomputador.  
No sistema reacional, toda a tubulação de gases é construída com tubos em vidro 
borossilicato de 1/8’’ conforme usado anteriormente é constituído por válvulas agulha e 
uma válvula de diafragma, possibilita o ajuste da vazão do gás de arraste (N2) e regula a 
pressão na linha reacional. O sistema de saturação de gases (5), constituído por um 
borbulhador e um condensador construídos em vidro borossilicato possibilita a admissão 
dos reagentes líquidos no sistema reacional, na forma de vapor. Este sistema foi utilizado 
durante todos os testes catalíticos, para admissão de etanol. O gás saturado é então enviado 




Figura 22. Linha reacional.  1 – cilíndros de alimentação de gases; 2 – medidores mássicos 
de vazão; 3 – controlador dos medidores mássicos de vazão; 4 – conjunto de válvulas para 
controle de pressão e vazão de gás de arraste; 5 – sistema de saturação de gases; 6 – 
conjunto de válvulas para desvio de fluxo de gases; 7 – forno; 8 – reator em quartzo; 9 – 
cromatógrafo a gás; 10 – fluxímetro de bolhas, 11 – microcomputador; 12 – leito catalítico. 
 
 Os testes catalíticos foram realizados em um reator tubular em “U”, construído em 
quartzo, contendo um leito fixo da amostra calcinada. O leito catalítico (12), ilustrado na 
Figura 23, foi empacotado em base de lã de quartzo com 0,03g de catalisador e em cima do 




Figura 23: Reator de quartzo e empacotamento do reator para realizar os testes catalíticos. 
 
 A vazão total de gases e da mistura reacional foi monitorada por meio de um 
fluxímetro de bolhas (10) acoplado à saída de gases do cromatógrafo para controlar 
vazamento nas válvulas. A temperatura de reação foi controlada por um forno (7), 
construído com resistência niquel-cromo, com temperatura máxima de 900°C.  
Os gases efluentes do reator foram enviados a um cromatógrafo a gás (9), modelo 
HP 6890, por meio de uma válvula automática de seis vias. A separação dos produtos foi 
realizada na coluna analítica empacotada em tubo de aço inoxidável C.G.6095 PORAPAK 
Q com 2 m de comprimento, 2 mm de diâmetro interno e 1/8” de diâmetro externo e 
granulometria de 80/100 mesh. . O detector empregado foi o de condutividade térmica, 
TCD. Os parâmetros de operação do cromatógrafo HP 6890 encontram-se especificados na 
Tabela 2. Para a identificação dos componentes, foram realizadas injeções dos possíveis  
produtos para confirmação dos tempos de retenção, tr. 
Tabela 2 – Parâmetros de operação do cromatógrafo HP 6890. 
Parâmetro Valor 
Gás de arraste Nitrogênio 5,0 analítico 
Vazão de N2  2 ml s
-1
 (CNTP) 
Temperatura da coluna 443 K 
Temperatura do vaporizador 453 K 




 3.5.2 Sistema de reação e metodologia de trabalho 
 
 O reator foi carregado com 30 mg de catalisador em todos os ensaios e ao iniciá-
los se realizou um pré-tratamento que consistia em expor a amostra a um fluxo de gás 
conforme descrito a seguir. 
 As amostras de catalisador utilizadas foram pré-tratadas antes da reação a 600 K. 
Amostras com ausência de cromo foram expostas a uma mistura de N2 e O2, sendo N2 
(White Martins, grau de pureza 99,999%) a uma vazão de 1 ml s
-1
 e O2 (White Martins, 
grau de pureza 99,999%) a uma vazão de  0,05 ml s
-1
.  Já as amostras que continham Cr 
foram expostas  a uma mistura de N2 e H2, sendo N2 (White Martins, grau de pureza 
99,999%) a uma vazão de 1 ml s
-1
  e 0,05 ml s
-1
 de H2 (White Martins, grau de pureza 
99,999%). A diferença no pré-tratamento das amostras se dá pela necessidade de garantir a 
não oxidação do metal Cr antes da reação. 
 Após 1 hora o fluxo de H2 ou O2 foi encerrado e manteve-se somente N2 por 0,5 
h. Encerrada a etapa de pré-tratamento o reator foi aquecido até atingir a temperatura de 
reação, este processo levou cerca de 30 minutos e fluxo de N2 foi desviado para o by-pass e 
os ensaios em branco foram realizados somente com o gás saturado sendo injetado 
diretamente no cromatógrafo. A massa do catalisador foi mantida constante e a vazão do 
gás de arraste foi mantida em 2 ml s
-1
,  a pressão parcial do etanol foi variada entre 5820 e 
2220 Pa. Experimentos foram realizados por um período de 24 h. Como a desativação do 
catalisador dentro da faixa de temperatura utilizada foi insignificante e a menor temperatura 
em que foram observados produtos de reação foi de 550 K foram definidas quatro 
temperaturas de trabalho (600, 650, 700 e 750K) onde foram tomadas três medidas de 
conversão de etanol. A amostra permaneceu cerca de 2 h em cada temperatura de reação. 
 3.5.3 Análise da reação de etanol por cromatografia gasosa 
 Com base em testes preliminares de reação, a coluna Porapak Q foi utilizada para 




Figura 24: Cromatograma observado na análise cromatográfica com a coluna Porapak Q. 
para a reação de etanol sobre os catalisadores do tipo MCM estudados. 
  
 O tratamento dos dados foi realizado com o auxílio do programa fornecido pela 
Agilent (Chemical Stations). A quantificação dos diversos componentes identificados foi 
feita com base em fatores de respostas tabelados. 
 As áreas obtidas pelo tratamento acima levaram à determinação das conversões e 
seletividades aos produtos obtidos.  
 As conversões foram determinadas levando em conta a razão entre a quantidade 
total do etanol consumido na reação e a quantidade total de etanol alimentada no reator, 















                                (11) 
 A pressão parcial de etanol, medido na temperatura do saturador e os parâmetros 
utilizados na Equação de Antoine (NIST) (12) apresentados na Tabela 3. 














Tabela 3: Parâmetros da Equação de Antoine (NIST). 
Temperatura (K) A B C 




         A seletividade aos produtos (ni) foi calculada segundo as equações (13 e 14) e com os 
fatores de resposta térmico (Thermal factor) para os diversos componentes identificados, 
conforme a Tabela 4. 
iprodutodorespostadefator
ipicodoárea
ni                       (13) 
ni 
Si =     _____________________________            (14) 
 (ni + n1 + n2 + n3 + ... + nn ) 
 
Tabela 4: Fatores de respostas térmicos. (Dietz, A.W., 1967) 
Composto Fator de resposta 
Etanol 72 













                                          (15) 
Onde i é a quantidade de etanol convertido na reação para formação do produto i, Wcat é a 
massa do catalisador (g). 
 Supondo que a cinética de reação era de primeira ordem, segundo a expressão (16): 
n
ACkr                             (16) 
 




















0                              (18) 
 
3.6 Balanço Molar 
 O Balanço Molar foi determinado levando-se em conta o seguinte conjunto de 
reações com as seguintes equações:  
OHHCOHHC 24252   (19) 
OHHOCHCOHHC 25252522   (20) 
OHHCHOCHC 2425252 2   (21) 
2352 HCHOCHOHHC   (22) 
OHHCCHOCHOHHC 264352 2  (23) 
 
 Assim, podemos propor a seguinte seqüência simplificada para a reação de 
decomposição do etanol: 
A  O + W 
2A  E + W 
E  2O + W 
A  A' + H2 
A + A'  B + 2W 
 
onde,  A é o etanol, O é o etileno, W é a água, E é o etoxietano, A’ é o acetaldeído e B é o 
butadieno.  
Com estas informações podemos construir o seguinte quadro: 
A: NA = NA
0
 - 1 - 22 - 4 - 5 
O: NO = 1 + 23 
E: NE = 2 - 3 
A’: NA’ = 4 - 5 
B: NB = 5 
onde, NA é o número de mols de etanol na saída do reator, NA
0
 é o número de mols de 
etanol na entrada do reator, NO é o número de mols de eteno, NE é o número de mols de 
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etoxietano, NA’ é o número de mols de acetaldeído, NB é o número de mols de butadieno, 1 
é a quantidade de etanol convertido na reação de desidratação de etanol a eteno, 2 é a 
quantidade de etanol convertido na reação de desidratação de etanol a etoxietano, 3 é a 
quantidade de etoxietano convertido na reação de decomposição de etoxietano a eteno, 4 é 
a quantidade de etanol convertido na reação de desidrogenação de etanol a acetaldeído e 5 
é a quantidade de etanol convertido na reação de condensação aldólica de etanol e 
acetaldeído a butadieno.  
Assim, a equação do Balanço Molar ficou definida como: 
BAEOAA NNNNNN 22 '
0                      (24)  
 O número de mols de reagentes e produtos foi determinado a partir das seguintes 
equações e com os fatores de resposta térmicos (Thermal factor) para os diversos 
componentes identificados, conforme apresentado na Tabela 5. 
 Fração Molar 










                                            (25) 
respostadefator
área
Ai   
    (26) 
onde, Ai é a área corrigida obtida a partir do cromatograma (u.a), R é a constante de gases 











x                                                                           (27) 
onde, ni é o número de mols do componente i e nT é o número de mols total. 
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 Pressão parcial do componente i: 
 iPPx          PT ≈ Patm                                           (28) 
onde Pi é a pressão parcial do componente i e PT é a pressão total. 
 Número de moles do componente i: 








                                                         (29) 
onde Vloop é o volume do loop (110
-3 
L), Pi é a pressão parcial do componente i (atm), R é 




), Tamb é a temperatura ambiente    (298 







4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  
 
Neste capítulo inicialmente serão apresentados e discutidos os resultados das 
caracterizações dos sólidos utilizados como catalisadores através de difração de raios X e 
adsorção de nitrogênio. Em seguida, serão apresentados e discutidos os resultados dos 
testes catalíticos. 
A Tabela 5 apresenta todos os sólidos sintetizados, seus respectivos teores metálicos 
e os códigos referentes aos sólidos que serão utilizados em todo o texto deste capítulo. 
Tabela 5: Codificação dos sólidos sintetizados. 
Catalisador 
Códigos 
Zeólita %Ba %Cr 
MCM-41 - - M41 
MCM-41 16 - M16B 
MCM-41 16 1,47 M16B14C 
MCM-41 16 2,90 M16B29C 
MCM-41 16 5,64 M16B56C 
 
4.1 Caracterização dos sólidos 
 




O difratograma da amostra M41 (Figura 25) apresenta picos em 2Ө = 2,5°; 4,2° e 
4,9° que são típicos dos arranjos hexagonais da MCM-41. Este difratograma é similar ao 
difratograma apresentado por Beck et al (1992) para o sólido MCM-41. 
 






































Figura 25: Difratograma da M41. 
 
Na Figura 26 o difratograma da M41 apresenta reflexões nos ângulos em 2Ө = 12° e 
23,9° referentes aos picos da sílica - SiO2 (PDF 13-0026) (Figuras 26-30). Não é possível 
afirmar apenas com DRX se tem SiO2 cristalina fora da estrutura da M41 ou dentro dos 
poros. No entanto, a intensidade dos picos em 2Ө = 12º e 23,9º é bem menor do que dos 
picos em 2,5; 4,2 e 4,9, sugerindo que a SiO2 cristalina ou amorfa está presente em menor 

































Figura 26: Difratograma da M41. 
 
 A Figura 27 apresenta o difratograma da amostra M16B. Observam-se a presença 
dos ângulos referentes à presença de silicato de bário - Ba2SiO4, na estrutura do sólido com 
reflexões nos ângulos 2Ө = 27°; 29,6°; 30,4° e 34° (PDF 77-0150) referente aos planos 
cristalinos (121), (112), (130) e (200). 
 Pode-se observar que há uma diminuição do pico em 2Ө = 12°, sugerindo que o 
Ba2SiO4 é formado a partir do SiO2 que existe na amostra da M41 e não a partir do Si da 










































Figura 27: Difratograma da amostra M16B. 
 
As Figuras 28, 29 e 30 apresentam os difratogramas das amostras M16B14C, 
M16B29C e M16B56C. Observa-se a presença dos ângulos referentes à presença de bário 
na estrutura do sólido e também os ângulos característicos da presença de óxido de cromo 
Cr2O3, com reflexões nos ângulos 2Ө= 36,5º e 41,8° (PDF 84-0315), cromato de bário – 
BaCr2O4, 2Ө=24°; 29° e 38,1° (PDF 85-1308) e cromo metálico 2Ө= 19,4°; 27° e 48,5° 
(PDF 89-2392), confirmando assim que os materiais sintetizados de fato apresentam as 









































Figura 28: Difratograma da amostra M16B14C. 









































Figura 29: Difratograma da amostra M16B29C. 
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Figura 30: Difratograma da amostra M16B56C. 
 
 Segundo os resultados obtidos por difração de raios X das amostras analisadas, a 
adição de Ba e Cr na estrutura da zeólita aumenta a quantidade de fases cristalinas. Pode-se 
observar na Figura 31 que o aumento da quantidade do Cr (1,4; 2,9 e 5,6%) provoca um 
aumento na intensidade cristalina das fases com cromo. 
 Nos difratogramas não foram encontradas evidências da presença de cristais de 
compostos de alumínio na estrutura da MCM-41. A síntese da MCM-41 foi realizada 
utilizando a proposta apresentada por Pires E. (2001) que estudou o ambiente estrutural dos 
átomos de alumínio através dos espectros de ressonância magnética nuclear de 
27
Al e 
identificou a presença de um pico referente à coordenação tetraédrica, atribuído aos átomos 
de alumínio incorporados à rede de sílica. A introdução de Ba e posteriormente de Cr 
resultou na formação de fases cristalinas. A difração de raios X não pode definir se a 
formação de fases cristalinas devido à introdução de Ba e Cr ocorre no interior ou no 
exterior dos poros da MCM-41. 
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Figura 31: Resultados de DRX para as amostras M16B14C, M16B29C e M16B56C. 
 
4.1.2 Adsorção de nitrogênio  
 
 As propriedades texturais dos materiais sintetizados e calcinados foram 
determinadas através da técnica de adsorção física de nitrogênio, com a finalidade de 
determinar a área superficial, o volume e tamanho médio de mesoporos.  
O valor da área superficial obtido para o sólido M41 (Tabela 6) foi similar ao valor 





Tabela 6. Resultado da análise de adsorção de N2. 
Catalisador 












D.p.      
(nm) Códigos 
M41 1.174 0,82 2,82 
M41B 695 0,42 2,44 
M16B14C 460 0,26 2,17 
M16B29C 487 0,27 2,18 




Observou-se que a adição de Ba à M41 resultou na diminuição em 40 % da área 
superficial e em 15% do volume total de poros do sólido sugerindo que houve a obstrução 
de alguns poros pelas partículas de Ba2SiO4 que podem ter sido formadas na superfície 
interna do sólido da M41. A adição de cromo à M16B também resultou na diminuição da 
área superficial sugerindo que partículas de Cr2O3, BaCr2O4 podem ter sido formadas no 
interior dos poros da M16B. 
Li et al. (2003) apresentaram resultados para adsorção de N2 para os sólidos MCM-
41 e Ba-MCM-41 semelhantes aos encontrados neste estudo.  
Segundo Oliveira et al. (2005), a adição de cromo a materiais mesoporosos do tipo 
MCM-41 alterou as suas propriedades texturais e catalíticas. O catalisador do tipo 
Cr/MCM-41 apresentou área superficial específica e volume de mesoporos mais baixos e 
acidez mais elevada quando comparado com a MCM-41. 
O óxido de bário (BaO) não foi observado por difração de raios X, mas isso não 
significa que ele não tenha sido formado.  
 
4.2 Testes catalíticos  
 
   4.2.1 – Conversão 
4.2.1.1- Efeito da pressão parcial de etanol 
 
A variação de pressão parcial de etanol foi estudada com o objetivo de avaliar os 
seus efeitos na distribuição dos produtos de reação. As Figuras 32 a 36 apresentam a 
conversão de etanol sobre os M41, M16B, M16B14C, M16B29C e M16B56C, 
respectivamente. Observa-se, uma tendência de diminuição da conversão com o aumento 
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da pressão parcial de etanol na entrada do reator. Este efeito pode estar associado à 
saturação dos sítios ativos com etanol, pois um aumento na pressão de vapor resultará em 
aumento da concentração de reagente na mistura gasosa.   
Com o objetivo de facilitar a análise dos resultados, realizou-se um ajuste linear dos 
dados (Pressão parcial de etanol versus Conversão) para melhor visualização dos dados e 
obteve-se a seguinte equação da reta (30):  
                      XbaPEtOH                                                     (30) 
 cujos valores de a, b e R
2 
estão no Anexo V.  
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Figura 32: Conversão do etanol sobre o catalisador M41. 
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Figura 33: Conversão do etanol sobre M16B. 
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Figura 35: Conversão do etanol sobre M16B29C. 
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4.2.1.2 - Efeito da temperatura na reação  
 
 A Figura 37 apresenta a conversão de etanol sobre os catalisadores do tipo M41, 
M16B e M16B14C a temperaturas de 600 a 750 K, para cada pressão de vapor do etanol 
utilizada. Observa-se, como esperado, que em todos os sólidos utilizados o incremento da 
temperatura de reação leva a um aumento da conversão de etanol. As conversões do etanol 
nos sólidos M41 e M16B são próximas para todas as temperaturas e pressões parciais de 
etanol, apesar da M16B apresentar uma diminuição de 40% da área superficial em relação a 
M41, sugerindo que a introdução do Ba resultou na diminuição da área mas no aumento da 
densidade de sítios, de tal forma que a conversão permaneceu praticamente constante. A 
adição de 1,47% de Cr na estrutura da amostra contendo bário resulta em uma redução 
significativa da conversão de etanol que também pode estar associada à redução da área 



















































































































Figura 37: Gráfico da conversão de etanol à temperaturas de 600 a 750 K, nas PETOH de 
5820 Pa, 4278 Pa, 3110 Pa e 2220 Pa. Legenda: -□-M41, -○- M16B, -▲-M16B14C. 
 
Observa-se na Figura 38 um aumento significativo da conversão com incremento do 
teor de cromo para todas as pressões de vapor de etanol. Assim quanto maior a 
percentagem de cromo na amostra, maior é a conversão, ou seja, o aumento da quantidade 
de cromo pode tanto aumentar o número de sítios ativos para a conversão de etanol como 
promover a formação de novos sítios. Portanto, independente da forma de atuação o 
aumento da quantidade de Cr resulta no aumento da quantidade de sítios ativos. Como a 
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área superficial vária pouco com o aumento do teor de cromo a conversão aumenta com o 
aumento do número de sítios ativos.  
 







































































































Figura 38: Gráfico da conversão de etanol à temperaturas de 600 a 750 K, nas PETOH de 




4.2.2 – Efeitos Difusivos 
  
 Segundo Satterfield e Sherwood (1963) o estudo de reações catalíticas é complicado 
pelo fato de os processos estudados envolvem frequentemente tanto difusão como 
fenômenos químicos.  
 A partícula de um catalisador sólido é mantida em contato com o gás reagente, este 
difunde para superfície do sólido, onde a reação acontece, o produto obtido difunde em 
direção à corrente contendo o fluido reagente. Esta é a chamada difusão externa ou 
transferência de massa externa. Se a superfície interna do sólido for ativa o reagente irá 
difundir da superfície externa para o interior deste sólido, ocorrendo a então conhecida 
transferência interna de massa.  
 Segundo Satterfield e Sherwood (1963), para que os efeitos de transferência de 









                        (31) 
Sendo: 
Cwp = constante de Weisz-Prater; 
rs = raio da partícula [cm]; 







part. = densidade da partícula [g cm
-3
]; 











Utilizando o sólido M16B56C como exemplo, com pressão parcial de etanol de 
2220 Pa e na temperatura de 750 K, a substituição dos respectivos valores (detalhes no 
anexo VII) leva a uma constante de Weisz–Prater igual a 0,317, e portanto o sistema não é 
limitado pela difusão de massa interna, no entanto este resultado é bastante superior àqueles 










                        (32) 
 
Ainda Segundo Satterfield e Sherwood (1963), para que os efeitos de transferência 




























                 (35) 
Sendo: 





T = temperatura de reação [K]; 
H = calor de reação [J mol-1]; 







rp = taxa global da reação [mol cm
-3
]; 
rs = raio da partícula [cm]; 
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part. = densidade da partícula [g cm
-3
]; 









 Utilizando o sólido M16B14C como exemplo, com pressão parcial de etanol de 
2220 Pa e na temperatura de 750 K, a substituição dos respectivos valores (detalhes no 















                           (36) 
 
 A razão obtida é bem menor que um indicando que a resistência às transferências de 
massa e calor interna podem ser desprezadas em relação à resistência das reações.  
 Supondo uma reação gasosa irreversível em um catalisador sólido de 1ª ordem, a 





















akr                                                  (37) 
Sendo: 
km= coeficiente de transferência de massa [cm s
-1
] 





Cs= concentração do reagente próximo a superfície externa [mol cm
-3
] 
CEtOH= concentração de etanol [mol cm
-3
] 








 Utilizando o sólido M16B14C como exemplo, com pressão parcial de etanol de 
5820 Pa e na temperatura de 600 K, a substituição dos respectivos valores (detalhes no 




















]                 (38) 
 
 E utilizando comparativamente o sólido M16B14C como exemplo, com pressão 
parcial de etanol de 5820 Pa e na temperatura de 750 K, a substituição dos respectivos 



















]                      (39) 
 
Estes resultados demonstram que, apesar de uma diferença muito pequena entre a 
concentração CETOH-CS, a variação de temperatura (600K a 750 K) leva a um acréscimo de 
aproximadamente 10 vezes desta na diferença (CEtOH – Cs), mostrando assim que a 
transferência de massa externa para reações a 750 K podem ser limitantes da reação. 
   
4.2.3 - Grau de avanço 
  
 Os graus de avanço foram determinados levando-se em conta o conjunto de reações 
13 a 17.  
 Qualquer que seja à disposição das equações, o valor do determinante é igual a zero. 
Isso ocorre, pois há uma limitação no número de reações estequiométricas independentes 
que se pode escrever a partir de um determinado número de espécies e elementos químicos. 
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A razão para isso pode ser encontrada em Denbigh K. 1981, o número de equações 
necessárias para descrever o processo é dado pela diferença entre o número de espécies 
químicas presentes no sistema e o número de átomos presentes. Como o sistema proposto, 
tem cinco reações estequiométricas e não foi possível resolver o sistema. 
Assim sendo, são necessárias quatro equações para descrever o sistema. Uma 
alternativa é agrupar duas reações em uma única. No presente trabalho, foram agrupadas as 
reações 19 e 20 que resultam na formação dos compostos C2H4 e C4H10O. Assim, a nova 
“reação” é dada por: 














0  z  
 
 Assim o “novo sistema” de reações fica:  
OHHCOHHC 24252   (41) 
2352 HCHOCHOHHC   (42) 
OHHCCHOCHOHHC 264352 2  
(43) 
C2H6O  C2HyOz + (6-y/2)H2O                    (44) 
 E o Balanço Molar para cada componente: 
O: NO = 1  
A’: NA’ = 4 - 5 
 B: NB = 5 
N: NN = 6 
 
onde, NO representa o número de mols de eteno, NA’ o número de mols de acetaldeído, NB 
o número de mols de butadieno e NN o número de mols do “produto novo”.  Os 1, 4 e 5 
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são os graus de avanço para as reações 1, 4 e 5 respectivamente e 6 é o grau de avanço da 
“reação nova”. 





1   0  0   0
0    1   0   0
0   1-   1  0







cujo determinante é diferente de zero (igual a 1), tornando possível resolver o sistema com 
uma solução única, utilizando o Polimath, e saber quais os valores dos 1, 4, 5 e 6 (graus 
de avanço).  
É necessário montar outro sistema para encontrar os valores de 2, 3. Para isso é 
preciso resolver uma equação para y e uma para o balanço de mols do “produto novo”.  








 4                          (45) 
 Um valor que pode ser obtido a partir dos resultados experimentais. 










                                     (46) 
 






yNNy EO              (47) 
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 O balanço de mols para o “novo produto” é dado por:  
321   EO NN                          (48) 









com os valores obtidos no sistema anterior e os dados experimentais para o mesmo 
catalisador, encontram-se os valores de 2, 3. 
  
 Tomando-se como exemplo os dados experimentais para o catalisador M16B29C na 
pressão parcial de etanol de 2220 Pa e na temperatura de reação de 750 K. 
 O número de mols de cada componente é:  
NO= 1,47  10
-7
 NE= 1,84  10
-8
 
NA’= 2,90  10
-8




Substituindo os valores acima na equação 45 obtem-se:  













                 (50) 
 
E o Balanço Molar para cada componente:  
O: NO = 1  
A’: NA’ = 4 - 5 
 B: NB = 5 
N: NN = 6 
 











1   0  0   0
0    1   0   0
0   1-   1  0











Assim, os valores de 1, 4, 5 e 6 (graus de avanço) são: 
1=1,47 10
-7









Substituindo os valores no balanço de átomos de hidrogênio no balanço de mol para 







 Portanto, os valores dos graus de avanço são: 
 1= 1,47 10
-6
 






 4= 1,60 10
-6
 
 5= 6,56 10
-7
 




  A partir dos cálculos para todos os catalisadores e em todas as condições obteve-se 
os valores dos graus de avanço (Anexo IX). A determinação dos graus de avanço permitiu 
avaliar a contribuição de cada reação na formação de um determinado produto e também 
permitiu a determinação da taxa de reação. 
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 Observa-se que o produto eteno pode ser formado a partir da desidratação do etanol 
e também da decomposição do etoxietano, mas para os catalisadores utilizados neste 
trabalho a principal contribuição para a formação de eteno é pela desidratação do etanol. 
 
4.2.4 – Balanço Molar 
 
O Balanço Molar foi determinado levando-se em conta o conjunto de reações 19 a 
23.  
Assim, a equação do Balanço Molar que ficou definida de acordo com o resultado 
das reações estequiométricas assumidas como as principais reações que ocorrem sendo:  
BAEOAA NNNNNN 22 '
0                      (51) 
 Tomando-se como exemplo o catalisador M16B14C, na pressão parcial de etanol 
5820 Pa e na temperatura de reação 700 K. O número de mols de reagentes e produtos foi 
determinado a partir das seguintes equações e com os fatores de resposta térmicos (Thermal 
factor) para os diversos componentes identificados, conforme já apresentado na Tabela 4. 
  A partir das áreas obtidas nos cromatogramas, utilizando os fatores de respostas 
térmicos tabelados já apresentados obtiveram-se as áreas corrigidas (Tabela 7): 
Tabela 7: Áreas corrigidas.  
Produtos Áreas originais 
Fator de resposta 
térmico 
Áreas corrigidas 
Etanol alimentado 1439 72 19,986 
Etanol 1356,23 72 18,837 
Eteno 53 48 1,104 
Acetaldeído 14,3 65 0,22 
Etoxietano 7,43 110 0,068 
Água 15,33 33 0,465 
Butadieno 6,8 80 0,085 
    = 20,778 



















    (52) 
 
 
xEtOH alim.=  1,0 
xEtOH = 0,907 
xEteno = 0,053 
xAcetaldeído = 0,011 
xEtoxietano = 0,003 
xÁgua = 0,022 
xButadieno = 0,004 
 
Sabendo que para determinação da pressão parcial do componente i: 
iPPx      (53) 
 
onde: atmT PP   
 
PEtOH alim.=  0,057 
PEtOH = 0,052 
PEteno = 0,003 
PAcetaldeído = 0,001 
PEtoxietano = 0,000 
PÁgua = 0,001 
PButadieno = 0,000 
 














nEtOH alim.=  2,35  10
-6
 
nEtOH = 2,13  10
-6
 
nEteno = 1,25  10
-7
 
nAcetaldeído = 2,49  10
-8
 
nEtoxietano = 7,64  10
-9
 
nButadieno = 9,62  10
-9 
nÁgua = 9,62  10
-9 
Assim, o Balanço molar, para este catalisador é dado por: 
BALANÇO MOLAR 
BAEOAA NNNNNN 22 '
0   
0
AN   
(mol) 
BAEOA NNNNN 22 '    
(mol) 
ERRO (%) 
2,35  10-6 2,32  10-6 1,5 
 
No anexo VIII encontram-se as tabelas com os valores do balanço molar e os erros 
para todos os sólidos e em todas as condições.  Verificou-se um aumento do erro com o 
incremento da temperatura de reação, isto pode estar associado a possíveis reações que não 
foram consideradas (reações secundárias) que não podem ser identificadas a partir dos 
produtos obtidos.  
 
 4.2.5 – Seletividade 
 
O efeito a adição de Ba e Cr ao catalisador base MCM-41 também foi estudado 
através da seletividade aos produtos de reação do etanol. 
 A Figura 39 apresenta a seletividade aos produtos eteno e etoxietano da reação de 
etanol sobre o catalisador M41. O produto principal observado para a M41 é o eteno com 
aproximadamente 98% um pouco de éter, 2%. O aumento da temperatura resulta em uma 
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pequena diminuição na seletividade do eteno e conseqüentemente no aumento da 
quantidade de éter. Além disso a diminuição da pressão parcial de etanol resulta na maior 
formação de éter, ainda que seja baixa para a menor pressão. Isso sugere que quando a 
concentração de etanol é mais alta há uma maior densidade de espécies adsorvidas, o que 
favorece a formação de éter, pois são necessárias duas moléculas de etanol adsorvidas em 
sítios vizinhos para que haja formação de éter. Portanto, parece que não há uma quantidade 
de sítios de desidratação grande na superfície da M41 e, além disso, eles estão separados, 
pois o produto principal é o eteno. 
A MCM-41 levou ao favorecimento da formação de eteno a partir da reação de 



























































































































w= 30 mg. Gás de arraste N2. Legenda: -■- eteno; -♦- etoxietano; 
 
A Figura 40 mostra a seletividade aos produtos eteno e etoxietano, para as reações 
do etanol sobre o catalisador M16B.  
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Figura 40: Gráficos de seletividade para as reações com M16B, com vazão= 2×10
-6





e w= 30 mg. Gás de arraste N2. Legenda: -■- eteno; -♦-etoxietano; 
 
Pode-se observar que a presença do bário não resultou na formação de novos 
produtos. 
Nota-se que a formação de etoxietano, produto oriundo da reação de desidratação, é 
favorecida a temperaturas mais baixas para todas as pressões parciais de etanol. O aumento 
da temperatura de reação favoreceu a formação de eteno e conseqüentemente a redução de 
etoxietano.  
 A Figura 41 apresenta a seletividade aos produtos eteno, etoxietano, acetaldeído e 


























































































































 e w= 30 mg. Gás de arraste N2. Legenda: -- butadieno; -■- eteno; --acetaldeído; -
♦- etoxietano; 
 
A presença do cromo levou a formação de acetaldeído e hidrogênio. O hidrogênio 
não foi identificado nos cromatogramas, pois a constante de troca térmica dele é maior do 
que aquelas para os demais gases utilizados nesse experimento, o sinal obtido no detector 
de condutividade térmica para o H2 é invertido em relação aos demais gases.    
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Nota-se que a adição de cromo no catalisador levou a formação de acetaldeído e 
butadieno, além do eteno e etoxietano já observados na reação de etanol sobre o suporte. As 
seletividades ao eteno, etoxietano e butadieno apresentaram um aumento significativo com 
o incremento da temperatura em todas as pressões parciais estudadas, enquanto a de 
acetaldeído reduziu. A formação de butadieno pode ser resultado da reação de condensação 
de etanol e acetaldeído uma vez que a redução na seletividade a acetaldeído é proporcional 
ao aumento do butadieno. 
 A Figura 42 apresenta a seletividade aos produtos eteno, etoxietano, acetaldeído 
e butadieno para as reações de etanol sobre o catalisador M16B29C.  



























































































































O aumento do teor de cromo levou a uma redução da seletividade a acetaldeído e 
eteno. A seletividade a acetaldeído e eteno apresentou uma redução se comparada ao 
catalisador com menor teor de cromo, este comportamento foi observado em todas as 
pressões de vapor estudadas. O aumento da seletividade a etoxietano também foi observado 
e pode estar associado a maior proximidade dos sítios ativos responsáveis pela formação 
deste produto. 
A Figura 43 apresenta a seletividade aos produtos eteno, etoxietano, acetaldeído e 
butadieno, para as reações de etanol sobre o catalisador M16B56C.  



























































































































O butadieno apresentou um aumento na seletividade com o aumento da temperatura. 
A quantidade de eteno aumentou na temperatura de 600 para 650 K e foi seguido de uma 
redução com o incremento da temperatura de 650 a 750 K, este comportamento 
permaneceu constante em todas as pressões parciais de etanol estudadas.  
O aumento do teor de cromo para 5,6% resultou em um aumento da seletividade a 
etoxietano e butadieno, assim como observado na amostra anterior. A redução da 
seletividade a acetaldeído e eteno também foi verificada.  Assim como na amostra com 
2,9% de cromo o aumento da seletividade a etoxietano pode estar associado a distribuição 
mais uniforme das moléculas de etanol na superfície enquanto que a seletividade e 
butadieno está associada ao aumento da decomposição de acetaldeído.  
 O aumento do teor de cromo resulta em um aumento na seletividade do butadieno, 
sugerindo que o cromo é um sítio necessário para a reação de condensação entre o etanol e 
o acetaldeído. O aumento na pressão parcial de etanol leva a maior formação de butadieno, 
sendo que essa variação na pressão é maior para o catalisador M16B56C comprovando que 
o butadieno é o produto da condensação do etanol. 
 
4.2.6 Energia de Ativação 
 A energia de ativação foi determinada para cada um dos catalisadores utilizados 
considerando as cinco reações presentes no sistema, para isto fez-se necessário encontrar a 
ordem de cada uma das reações envolvidas.  
 
 4.2.6.1 Ordens das Reações Estudadas 
A partir da variação da pressão parcial de etanol para os catalisadores utilizados a 
temperaturas de 600 K a 700 K foi possível determinar as ordens de reação e as constantes 




r1 OHHCOHHC 24252   

ACkr 11   (55) 
r2 OHHOCHCOHHC 25252522   

ACkr 22   (56) 
r3 OHHCHOCHC 2425252 2   

ACkr 33   (57) 
r4 2352 HCHOCHOHHC   

ACkr 44   (58) 
r5 OHHCCHOCHOHHC 264352 2  2,155

AA
CCkr   (59) 
A Tabela 8 apresenta as ordens e constantes da taxa obtidas para as cinco reações 
realizadas sobre os catalisadores M41 e M16B às temperaturas de 600°C a 700°C, os 
resultados a 750°C foram excluídos devido a influência dos possíveis efeitos difusivos 
observados nesta temperatura. Nestes catalisadores não foram observadas a presença de 
produtos oriundos das reações quatro e cinco.  

















k1  k2  k3 
M41 
600 5,8110-6 -4,15 3,5610-8 6,35 1,1410-8 -2,25 
650 1,1010-5 0,31 6,3010-8 3,42 2,1110-8 1,41 
700 1,4910-5 0,19 4,5910-7 0,64 1,2510-8 1,40 
M16B 
600 8,7210-8 -18,6 1,6310-7 -17,8 1,5910-7 -27,55 
650 2,1710-7 2,57 2,6210-7 1,97 1,8410-9 1,84 
700 2,9510-6 0,63 9,2910-7 1,05 6,8710-9 -0,61 
 
A Tabela 9 e 10 apresenta as ordens e constantes da taxa obtidas para as cinco 
reações realizadas sobre os catalisadores M16B14C, M16B29C e M16B56C. Assim como 












































 600 2,6010-7 -0,498 0 0 0 0 
650 1,1610-6 -0,309 0 0 0 0 








 600 4,0810-7 0,273 3,2010-7 0,588 2,9910-9 0,425 
650 1,4410-6 0,096 4,6010-7 0,821 5,3210-9 0,718 








 600 3,5910-7 -0,122 3,9210-7 0,241 1,2910-9 1,261 
650 1,2710-6 0,164 5,3810-7 0,403 3,9310-10 6,188 
700 2,4310-6 0,133 3,5710-3 -16,541 1,7010-9 -21,216 
 
Tabela 10: Constante da taxa e ordens de reação para os catalisadores M16B14C, 






























 0,47 0 0 0 
650 4,9410-7 -0,24 1,6610-7 -0,24 0,10 










 0,39 2,0210-7 0,28 -3,03 
650 1,5110-6 0,27 3,4210-4 -0,70 1,50 










 0,68 1,1210-6 -0,14 0,20 
650 1,6210-6 0,33 6,4010-7 -0,21 0,11 




As ordens das reações obtidas mostram que a equação cinética de cada catalisador 
apresenta uma forma mais complexa, ou seja, ela não é do tipo nCkr   e, portanto 
seriam necessários mais dados para determinar esta expressão. Uma análise preliminar 







                                                                      (60) 
onde,  
k = constante da taxa da reação 
K = constante de adsorção 
P – pressão parcial do reagente 
A Tabela 11 apresenta a energia de ativação (KJ) obtida para todos os catalisadores 
e a Tabela 12 apresenta os fatores pré-exponenciais para todos os catalisadores. 
Os resultados obtidos demonstram que no catalisador M41 a mínima energia ocorre 
na reação 3 que representa a formação de eteno a partir da decomposição do etoxietano 
confirmando resultados já expostos (item 4.2.4) no qual o eteno foi o produto obtido em 
maior quantidade. No catalisador M16B a menor energia de ativação foi observada para a 
reação 2, que representa a formação de etoxietano, neste caso os resultados dos ensaios 
(item 4.2.4) a baixas temperaturas confirmam este resultado. Nos catalisadores 
impregnados com cromo (M16B14C, M16B29C e M16B56C) as menores energias de 
ativação foram identificadas para as reações 2, 3 e 4, respectivamente, no entanto a maiores 
seletividades foram obtidas para eteno e butadieno.  
Tabela 11: Energias de ativação (kJ mol
-1
) para todos catalisadores. 
Energia de Ativação  
Catalisador Ea1 Ea2 Ea3 Ea4 Ea5 
M41 33 87 4   
M16B 121 60    
M16B14C 91 54 86 73 264 
M16B29C 74 26 25 63 408 




A Ea3, da M41, Ea4 e Ea5 da M41 e M16B não foram determinadas, pois os dados 
experimentais são insuficientes para determinar estes valores com precisão. 
 
Tabela 12: Fatores pré-exponenciais para todos catalisadores. 
Fator Pré Exponencial 
Catalisador A1 A2 A3 A4 A5 
M41 4,6810-3 1,23 3,1410-8   
M16B 2,3310+3 2,3710-2    
M16B14C 2,3410+1 7,5210-4 2,8610-3 4,3410-1 3,6810+14 
M16B29C 1,39 6,0810-5 4,8610-7 1,7110-1 9,6410+28 
M16B56C 2,7410-1 9,5610+19 5,8810+24 6,0710-2 4,4310+28 
 
 Os valores de energia de ativação apresentam uma variação bastante grande na faixa 
de temperaturas utilizadas nesse trabalho. Variações de até 25% no valor da energia de 
ativação são comuns dados o erro experimental na medida de temperatura de reação. Os 
valores apresentados nesse trabalho apresentam um desvio padrão de 50% sugerindo que o 
número de pontos utilizados nesse trabalho foi insuficiente para uma medida mais precisa 
da energia de ativação e do fator pré-exponencial. Apesar dessa limitação pode-se dizer que 
as energias de ativação das reações de etanol (1, 2 e 4) tem valores de Ea próximos, 
enquanto a reação de condensação (reação 5) tem energia de ativação uma ordem de 
grandeza maior do que das demais reações. A reação de desidratação de etoxietano também 
tem o valor de Ea média da mesma ordem de grandeza das reações 1,2 e 4.  
 Os valores do fator pré-exponencial variam em ampla faixa de valores o que impede 







 Com base nos resultados observados e associando-os ao esquema de reação 
apresentados, pode-se considerar que: 
O difratograma de raios X da amostra M41 apresentou o padrão de difração 
reportado na literatura, demonstrando que MCM-41 foi obtida durante a síntese. A 
introdução de Ba nos poros da MCM-41 resultaram na formação de Ba2SO4 formado a 
partir do SiO2 presente na superfície da MCM-41  
Os difratogramas das amostras M16B14C, M16B29C e M16B56C apresentaram 
reflexões em ângulos referentes à presença de cromato de bário e cromo metálico e o 
aumento do teor de cromo resultou em um aumento da intensidade cristalina das fases 
referentes ao cromo. Embora a presença de alumínio não tenha sido identificada nos 
difratogramas dos sólidos utilizados acredita-se que ele esteja presente na estrutura do 
sólido pois a preparação da M41 seguiu a proposta de Pires (2001) que identificou a 
presença de alumínio através de ressonância magnética nuclear de 
27
Al. 
A adsorção de N2 revelou que o valor da área superficial da peneira molecular M41 
está de acordo com os valores encontrados na literatura. A impregnação de bário na 
amostra M41 resultou em uma redução significativa da área superficial e do volume de 
poros de cerca de 40% e 49%, respectivamente, já o diâmetro do poro reduziu cerca de 
15%. A incorporação do cromo no sólido M16B reduziu a área superficial em cerca de 33% 
enquanto o volume foi diminuído em cerca de 38% e o diâmetro do poro em 11%. O 
aumento do teor de cromo nas amostras não resultou em diferenças significativas na área 
superficial, no volume e diâmetro de poro. 
A conversão de etanol sobre os catalisadores M41 e M16B mantiveram-se 
praticamente constantes com o incremento da temperatura de reação, apesar de 
apresentarem diferenças significativas em suas áreas superficiais. A incorporação do cromo 
na amostra M16B diminuiu a conversão de etanol e o teor de cromo resultou em 
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incremento da conversão, estes resultados demonstram que o cromo presente na superfície 
do catalisador pode estar atuando como sítio ativo na conversão de etanol. 
Com a variação da pressão de vapor do etanol pode-se observar para todos os 
sólidos um aumento da conversão com a diminuição da pressão de vapor do etanol para 
todas as temperaturas, isto pode estar associado ao fato das reações apresentarem ordens de 
reação entre 0 e 1. 
Estimativas efetuadas com correlações existentes na literatura mostraram que as 
resistências às transferências de massa e calor internas são desprezíveis em relação às 
resistências associadas às reações. 
As analises dos graus de avanço das reações realizadas para os catalisadores 
estudados permitiram concluir que o eteno é formado tanto pela desidratação do etanol 
como da decomposição do etoxietano. 
O estudo da seletividade dos catalisadores demonstrou que para a amostra M41 o 
incremento da temperatura de reação resultou em leve aumento da formação de etoxietano 
e conseqüente redução de eteno. O aumento da pressão de vapor de etanol neste catalisador 
resulta em um incremento na formação de etoxietano. No entanto o principal produto 
formado é eteno. 
A incorporação de bário na amostra M41 não resultou na formação de novos 
produtos, no entanto a temperaturas mais baixas a quantidade de etoxietano é maior do que 
eteno e o aumento da temperatura de reação levam a uma redução na formação de 
etoxietano e conseqüente aumento de eteno. 
A incorporação de cromo na amostra M16B levou a formação de acetaldeído e 
butadieno. As seletividades ao eteno, etoxietano e butadieno apresentaram um aumento 
significativo com o incremento da temperatura em todas as pressões parciais estudadas, 
enquanto a de acetaldeído reduziu. A formação de butadieno pode ser resultado da reação 
de condensação de etanol e acetaldeído uma vez que a redução na seletividade a acetaldeído 
é proporcional ao aumento do butadieno. 
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O aumento do teor de cromo levou a uma redução da seletividade a acetaldeído e 
eteno e um aumento na seletividade do butadieno, sugerindo que o cromo é um sítio 
necessário para a reação de condensação entre o etanol e o acetaldeído.  
Os resultados obtidos a partir do estudo das energias das reações consideradas neste 
estudo mostram que a equação da taxa de reação não pode ser da forma nCkr  , ou seja, 
a expressão da taxa de reação possui uma forma mais complexa que deve considerar uma 




 Realizar Fluorescência de raios X a fim de determinar a concentração real dos 
metais;  
 Preparar a MCM-41 substituindo parte do alumínio estrutural por bário ou cromo e 
avaliar seus efeitos nos testes reacionais, ou seja, estudar o efeito da substituição ou 
adição de outros cátions ou ânions de compensação nas propriedades do catalisador; 
 Variar a massa de catalisador, com o objetivo de verificar a interferência da razão 
W/F (weight/flow) na reação de conversão de etanol; 
 Determinar sítios ácidos e básicos destes materiais; 
 Reduzir o intervalo de temperatura de reação e trabalhar em conversões menores de 
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úmidopontodoVolume   
 
 Massa (g) Volume (cm
3
) 
1 0,5043 2,0 
2 0,5024 2,3 




úmidopontodoVolume = 4,369 g cm-3 
 
Anexo II - Cálculo para impregnação de 16% de bário no suporte 
 
PA Ba = 137,327 (u) 
PM Ba(NO3)2 = 261,35 g mol
-1
 
Teor = 16% 
msup = 9,2684 g 
























m NOBa  
 


















úmidopontodoVolume   
 
 
 Massa (g) Volume (cm
3
) 
1 0,5046 2,1 
2 0,5043 2,3 








Anexo IV - Cálculo para impregnação de 1,47; 2,90 e 5,64% de cromo no suporte 
 
PA Cr = 51,9961 (u) 
PM Cr(NO3)3.9H2O = 400,20 g mol
-1
 
Teor = 1,47; 2,90; 5,64% 
msup  = 
(para cada percentagem) 
2,7835g 
Pureza do reagente= 99,99% 
 
gmBário 4453,016,07835,2   























































Anexo V - Isotermas de adsorção e dessorção 
 


















































































































































Equação da reta 
XbaPEtOH   
 




600 4,123 -6,73 × 10
-4
 -0,971 
650 10,101 -8,40 × 10
-4
 -0,946 
700 21,217 -0,002 -0,918 
750 52,795 -0,005 -0,946 
M16B 
600 4,692 -7,38 × 10
-4
 -0,997 
650 11,235 -0,001 -0,848 
700 17,053 -9,89 × 10
-4
 -0,789 
750 38,944 -0,002 -0,966 
M16B14C 
600 1,862 -1,95 × 10
-4
 -0,373 
650 3,469 -1,93 × 10
-4
 -0,184 
700 11,588 -0,001 -0,933 
750 25,158 -0,002 -0,965 
M16B29C 
600 3,598 -2,56 × 10
-4
 -0,424 
650 8,584 -7,35 × 10
-4
 -0,586 
700 15,775 -0,001 -0,890 
750 42,766 -0,004 -0,980 
M16B56C 
600 7,016 -5,61 × 10
-4
 -0,554 
650 11,898 -9,07 × 10
-4
 -0,468 
700 17,798 -5,59 × 10
-4
 -0,456 








Anexo VII – Efeitos Difusivos 
 
De acordo com estudo sobre Faraldos et al. (1996), os fenômenos físicos de difusão 
provêm da transferência de massa da corrente gasosa aos sítios ativos da superfície 
catalítica e, portanto, caso esses fenômenos sejam etapas controladoras da velocidade 
global de reação, torna-se necessário determinar as condições experimentais em que esses 
efeitos sejam mínimos. Com a finalidade de verificar esse fato, estimou-se, através de 
critérios matemáticos, a relação entre as taxas de transferência de massa e energia e a taxa 
de reação. 
Supondo uma reação gasosa sobre um catalisador sólido em regime permanente, a 
taxa de reação observada expressa por unidade de massa pode ser apresentada em termos da 
taxa de transferência de massa para a superfície. 
 
1) Efeitos Difusivos Externos  
a) Transferência de Massa  
rp = kmam(Cb-Cs) 
km = coeficiente de transferência de massa  
am = área superficial externa da partícula 
Cb = concentração do reagente no fluido longe da partícula  
Cs = concentração do reagente próximo à superfície externa 
rp = taxa global observada 
 Segundo Smith (1981) é comum correlacionar os dados experimentais em termos do 

























































MEtOH-N2 = peso molecular médio da corrente reagente; 
n = número da densidade de moléculas na mistura; 
k = constante de Boltzmann; 
T= temperatura absoluta; 
D = colisão integral para difusão,  
EtOH-N2 = comprimento característico; 
fD = termo de correção(1,0  fD 1,02) 
  
 Escolheu-se fD =1, pois assim o n pode ser expresso pela lei dos gases ideais, e a 




















DEtOH-N2 = coeficiente de difusão, cm
2
/s; 
T = temperatura, K 
P = pressão, bar 
EtOH-N2 = comprimento característico; Å 













A, B = comprimento característico. Å (tabelado) 
 

























22 )( NEtOHNEtOH    
A, B = tabelados  

A





















As constantes foram obtidas no Reid (1988): 
A = 1,06036 
B = 0,15610 
C = 0,19300 
D = 0,47635 
E = 1,03583 
F = 1,52996 
G = 1,76474 







































































































































































































 U é determinado através de: 
A
V
U mist  
 A vazão da mistura é determinada: 
 
2NEtOHmist
vvv   
 
 Supondo uma reação gasosa irreversível em um catalisador sólido de 1ª ordem, a 
taxa global de reação em regime estacionário pode ser expressa por: 
 
 sEtOHmmg CCakr   
 
b) Transferência de Calor 
 A transferência de calor entre o fluido e a superfície da partícula em um leito 










































 Para muitos gases, o número de Lewis, razão entre os números de Prandtll e 














TS = temperatura do fluido perto da superfície; 
TD = temperatura do fluido longe da superfície; 
H= calor de reação global; 
cp = calor especifico global J.(g.K)
-1 








623 dTHH pC  
 
 O 0298H será determinado pelo método de Joback (Reid 1988), para cada reação, o 
H total da reação será determinado utilizando os rendimentos fracionários de cada 
produto.  










 onde,  
11
2 _08,1
  KgJc pN

 
66,02 Ny  
11_42,0   KgJc pEtOH

 
33,02 Ny  
 
2) Efeitos Difusivos Internos 
 
Segundo Smith (1981), quando o calor de uma reação é elevado, o gradiente de 
temperatura dentro da partícula pode ter um efeito na taxa por grão de catalisador maior do 
que o gradiente de concentração. Já quando o calor de reação é baixo, as diferenças de 
temperatura no centro e na superfície do catalisador podem apresentar diferenças 
apreciáveis devido a baixa condutividade térmica do grão sólido. Sendo assim, o efeito 
combinado da transferência de massa e de calor na taxa de reação pode ser representado 
pela definição geral do fator de efetividade. 
Para que os efeitos de transferência de massa e calor não sejam limitantes na reação 








































DN   
.efetivadedifusividaDe   
 
















A diferença da temperatura entre a superfície e o cormo da partícula, pode ser 















Segundo Satterfield e Sherwood (1963), para que os efeitos de transferência de 











Cwp = constante de Weisz-Prater; 
rs = raio da partícula [cm]; 
rp = taxa global da reação [mol cm
-3
]; 
part. = densidade da partícula [g cm
-3
]; 





CAs= concentração de etanol na superfície do catalisador [mol cm
-3
]; 


























(CEtOH – Cs) 
Equação 
Transf. Massa e 









600 1,27 × 10
-4
 3,57 × 10
-6
 0,018 
650 1,70 × 10
-3
 1,95 × 10
-5
 0,064 
700 2,95 × 10
-3
 1,56 × 10
-5
 0,084 
750 5,80 × 10
-3




600 4,03 × 10
-4
 1,13 × 10
-5
 0,032 
650 2,49 × 10
-3
 2,84 × 10
-5
 0,078 
700 4,02 × 10
-3
 2,11 × 10
-5
 0,099 
750 9,03 × 10
-3




600 1,11 × 10
-3
 3,10 × 10
-5
 0,052 
650 4,07 × 10
-3
 4,60 × 10
-5
 0,100 





750 1,98 × 10
-2




600 2,33 × 10
-3
 6,39 × 10
-5
 0,076 
650 6,81 × 10
-3
 7,57 × 10
-5
 0,130 
700 1,31 × 10
-2
 6,64 × 10
-5
 0,180 
750 2,91 × 10
-2















(CEtOH – Cs) 
Equação 










600 1,30 × 10
-4
 3,57 × 10
-6
 0,018 
650 1,06 × 10
-3
 1,40 × 10
-5
 0,055 
700 3,22 × 10
-3
 1,95 × 10
-5
 0,095 
750 6,55 × 10
-3




600 1,52 × 10
-3
 4,91 × 10
-5
 0,066 
650 3,16 × 10
-3
 4,14 × 10
-5
 0,095 
700 5,96 × 10
-3
 3,58 × 10
-5
 0,130 
750 9,88 × 10
-3




600 7,50 × 10
-4
 2,40 × 10
-5
 0,046 
650 4,32 × 10
-3
 5, 06 × 10
-5
 0,111 
700 7,81 × 10
-3
 4,26 × 10
-5
 0,149 
750 1,53 × 10
-2




600 9,15 × 10
-4
 2,87 × 10
-5
 0,051 





700 1,17 × 10
-2
 6,73 × 10
-5
 0,183 
750 2,49 × 10
-2
















(CEtOH – Cs) 
Equação 
Transf. Massa e 









600 2,29 × 10
-4
 3,57 × 10
-6
 0,018 
650 4,33 × 10
-4
 6,11 × 10
-6
 0,036 
700 1,70 × 10
-3
 5,14 × 10-5 0,072 
750 2,44 × 10
-3




600 2,41 × 10
-4
 8,32 × 10
-6
 0,027 
650 1,44 × 10
-3
 5,02 × 10
-5
 0,066 
700 2,40 × 10
-3
 5,55 × 10
-5
 0,085 
750 4,19 × 10
-3




600 1,36 × 10
-3
 4,65 × 10
-5
 0,065 
650 2,63 × 10
-3
 3,65 × 10
-5
 0,090 
700 4,64 × 10
-3
 2,94 × 10
-5
 0,119 
750 9,08 × 10
-3




600 6,72 × 10
-4
 2,25 × 10
-5
 0,046 
650 1,04 × 10
-4
 1,41 × 10
-15
 0,057 
700 1,81 × 10
-3
 1,11 × 10
-5
 0,075 
750 9,84 × 10
-3
















(CEtOH – Cs) 
Equação 










600 5,33 × 10
-4
 1,93 × 10
-5
 0,041 
650 1,09 × 10
-3
 1,45 × 10
-5
 0,059 
700 2,33 × 10
-3
 1,57 × 10
-53
 0,085 
750 3,90 × 10
-3




600 1,54 × 10
-3
 5,54 × 10
-5
 0,070 





700 4,75 × 10
-3
 3,18 × 10
-5
 0,123 
750 9,13 × 10
-3




600 1,13 × 10
-3
 4,02 × 10
-5
 0,060 
650 2,63 × 10
-3
 3,78 × 10
-53
 0,092 
700 6,16 × 10
-3
 4,04 × 10
-5
 0,140 
750 1,53 × 10
-2




600 2,61 × 10
-3
 9,10 × 10
-5
 0,092 
650 5,76 × 10
-3
 8,09 × 10
-5
 0,136 
700 9,80 × 10
-3
 6,23 × 10
-5
 0,177 
750 1,96 × 10
-2
















(CEtOH – Cs) 
Equação 










600 1,06 × 10
-3
 3,82 × 10
-5
 0,058 
650 1,92 × 10
-3
 2,81 × 10
-5
 0,078 
700 4,67 × 10
-3
 3,14 × 10
-5
 0,121 
750 9,66 × 10
-3




600 1,93 × 10
-3
 6,91 × 10
-5
 0,078 
650 2,87 × 10
-3
 4,17 × 10
-5
 0,095 
700 5,16 × 10
-3
 3,43 × 10
-5
 0,127 
750 1,01 × 10
-2




600 4,14 × 10
-3
 1,47 × 10
-4
 0,115 
650 7,27 × 10
-3
 1,04 × 10
-4
 0,152 
700 9,24 × 10
-3
 6,04 × 10
-5
 0,171 
750 1,93 × 10
-2




600 3,63 × 10
-3
 1,24 × 10
-4
 0,108 
650 5,89 × 10
-3
 8,23 × 10
-5
 0,137 





750 3,17 × 10
-2





Anexo VIII – Balanço Molar 
 
   
BALANÇO MOLAR 
BAEOAA NNNNNN 22 '














600 2,35  10-6 2,24  10-6 4,9 
650 2,35  10-6 2,18  10-6 7,3 
700 2,35  10-6 2,13  10-6 9,4 
750 2,35  10-6 2,05  10-6 12,9 
4278 
600 1,73  10-6 1,57  10-6 9,1 
650 1,73  10-6 1,54  10-6 10,6 
700 1,73  10-6 1,53  10-6 11,4 
750 1,73  10-6 1,43  10-6 17,2 
3110 
600 1,26  10-6 1,17  10-6 6,6 
650 1,26  10-6 1,12  10-6 10,9 
700 1,26  10-6 1,07  10-6 14,7 
750 1,26  10-6 1,01  10-6 19,5 
2220 
600 8,97  10-7 8,30  10-7 7,4 
650 8,97  10-7 8,02  10-7 10,6 
700 8,97  10-7 7,64  10-7 14,8 





   
BALANÇO MOLAR 
BAEOAA NNNNNN 22 '















600 2,35  10-6 2,31  10-6 1,6 
650 2,35  10-6 2,23  10-6 5,1 
700 2,35  10-6 2,05  10-6 13,0 
750 2,35  10-6 1,92  10-6 18,1 
4278 
600 1,73  10-6 1,70  10-6 1,76 
650 1,73  10-6 1,68  10-6 2,6 
700 1,73  10-6 1,56  10-6 9,9 
750 1,73  10-6 1,46  10-6 15,4 
3110 
600 1,26  10-6 1,22  10-6 2,9 
650 1,26  10-6 1,22  10-6 3,2 
700 1,26  10-6 1,15  10-6 8,1 
750 1,26  10-6 1,14  10-6 9,4 
2220 
600 8,97  10-7 8,84  10-7 1,5 
650 8,97  10-7 8,68  10-7 3,2 
700 8,97  10-7 8,12  10-7 9,5 





   
BALANÇO MOLAR 
BAEOAA NNNNNN 22 '















600 2,35  10-6 2,29  10-6 2,7 
650 2,35  10-6 2,31  10-6 1,5 
700 2,35  10-6 2,32  10-6 1,5 
750 2,35  10-6 2,27  10-6 3,5 
4278 
600 1,73  10-6 1,69  10-6 2,5 
650 1,73  10-6 1,69  10-6 2,1 
700 1,73  10-6 1,68  10-6 2,6 
750 1,73  10-6 1,65  10-6 4,2 
3110 
600 1,26  10-6 1,23  10-6 2,3 
650 1,26  10-6 1,23  10-6 2,3 
700 1,26  10-6 1,21  10-6 3,4 
750 1,26  10-6 1,19  10-6 4,9 
2220 
600 8,97  10-7 8,74  10-7 2,5 
650 8,97  10-7 8,73  10-7 2,6 
700 8,97  10-7 8,66  10-7 3,4 





   
BALANÇO MOLAR 
BAEOAA NNNNNN 22 '















600 2,35  10-6 2,31  10-6 1,9 
650 2,35  10-6 2,30  10-6 2,3 
700 2,35  10-6 2,24  10-6 4,9 
750 2,35  10-6 2,13  10-6 9,3 
4278 
600 1,73  10-6 1,69  10-6 2,4 
650 1,73  10-6 1,65  10-6 4,6 
700 1,73  10-6 1,61  10-6 6,8 
750 1,73  10-6 1,51  10-6 12,5 
3110 
600 1,26  10-6 1,23  10-6 2,2 
650 1,26  10-6 1,21  10-6 3,7 
700 1,26  10-6 1,15  10-6 8,3 
750 1,26  10-6 1,09  10-6 13,1 
2220 
600 8,97  10-7 8,63  10-7 3,7 
650 8,97  10-7 8,55  10-7 4,6 
700 8,97  10-7 8,27  10-7 7,7 





   
BALANÇO MOLAR 
BAEOAA NNNNNN 22 '















600 2,35  10-6 2,29  10-6 2,4 
650 2,35  10-6 2,26  10-6 3,9 
700 2,35  10-6 2,15  10-6 8,4 
750 2,35  10-6 1,94  10-6 17,4 
4278 
600 1,73  10-6 1,68  10-6 2,9 
650 1,73  10-6 1,65  10-6 4,3 
700 1,73  10-6 1,60  10-6 7,7 
750 1,73  10-6 1,47  10-6 14,9 
3110 
600 1,26  10-6 1,22  10-6 3,1 
650 1,26  10-6 1,19  10-6 5,3 
700 1,26  10-6 1,14  10-6 8,9 
750 1,26  10-6 1,04  10-6 17,5 
2220 
600 8,97  10-7 8,70  10-7 3,0 
650 8,97  10-7 8,49  10-7 5,3 
700 8,97  10-7 8,05  10-7 10,2 






































600 4,5010-9 0 0 0 0 4,5010-9 
650 4,1010-7 1,4110-8 1,6110-9 0 0 4,2510-7 
700 4,7210-7 2,0610-8 8,3210-10 0 0 4,9310-7 
750 6,0810-7 2,6710-8 1,2310-9 0 0 6,3510-7 
4278 
600 1,2610-8 0 0 0 0 1,2610-8 
650 4,1910-7 1,9410-8 1,8010-9 0 0 4,4010-7 
700 5,4310-7 2,3210-8 5,1610-10 0 0 5,6610-7 
750 6,1510-7 2,6810-8 1,0910-9 0 0 6,4210-7 
3110 
600 1,9410-7 4,1810-9 2,1110-10 0 0 1,9810-7 
650 3,3310-7 7,5410-9 7,1310-10 0 0 3,4110-7 
700 4,7110-7 1,1310-8 1,6610-9 0 0 4,8410-7 
750 4,4410-7 1,0710-8 1,5910-9 0 0 4,5610-7 
2220 
600 1,7710-7 4,6210-10 4,6210-10 0 0 1,7710-7 
650 3,1310-7 4,6210-10 4,6210-10 0 0 3,2010-7 
700 4,0010-7 1,2510-8 1,1110-10 0 0 4,1210-7 





































600 9,1610-9 1,6310-8 2,8010-12 0 0 2,5410-8 
650 5,2410-8 3,5410-8 2,0010-10 0 0 8,8010-8 
700 1,7010-7 6,3110-8 1,5510-10 0 0 2,3310-7 
750 40810-7 7,2210-8 1,2710-10 0 0 4,8010-7 
4278 
600 5,5710-9 1,0110-8 5,3610-11 0 0 1,5710-8 
650 2,6710-8 3,0810-8 2,0910-10 0 0 5,7710-8 
700 9,4310-8 4,2510-8 8,0510-11 0 0 1,3610-7 
750 2,4810-7 5,1910-8 7,9110-10 0 0 3,0010-7 
3110 
600 0 2,1410-9 0 0 0 2,1410-9 
650 7,4010-9 6,7310-9 6,0410-11 0 0 1,4110-8 
700 7,8910-8 2,7110-8 4,5010-10 0 0 1,0610-7 
750 1,2810-7 9,4310-8 6,7010-10 0 0 2,2310-7 
2220 
600 0 1,1210-9 0 0 0 1,1210-9 
650 4,5610-9 6,4410-9 3,8410-11 0 0 1,1010-8 
700 8,9010-8 2,2510-8 1,8010-10 0 0 1,1110-7 










































600 5,2810-9 0 0 7,8810-9 0 2,5810-9 
650 2,8810-8 0 0 1,0510-8 2,6410-9 2,8810-8 
700 1,2510-7 7,4910-9 1,5410-10 3,4510-8 9,6210-9 1,3210-7 
750 3,6310-7 6,7210-9 6,6910-11 9,0610-8 2,8010-8 3,6910-7 
4278 
600 5,0210-9 0 0 5,5610-9 0 5,0210-9 
650 2,4110-8 0 0 1,5210-8 2,1810-9 2,4110-8 
700 9,8310-8 2,5310-9 4,6210-12 3,8010-8 7,3510-9 1,0010-7 
750 2,4310-7 4,3210-9 1,1710-10 8,3510-8 1,9110-8 2,4710-6 
3110 
600 8,9510-9 0 0 5,7010-9 0 8,9510-9 
650 4,1510-8 0 0 1,6310-8 3,4310-9 4,1510-8 
700 1,3610-7 2,4010-9 4,3310-11 4,9510-8 1,1510-8 1,3810-7 
750 3,0310-7 4,6710-9 5,7010-11 1,0510-7 2,7810-8 3,0710-7 
2220 
600 7,4110-9 0 0 4,6910-9 0 7,4110-9 
650 3,3310-8 0 0 1,3210-8 2,9510-9 3,3310-8 
700 9,3010-8 1,9410-9 4,0210-11 3,5610-8 8,9110-9 9,4910-8 












































600 1,4310-8 1,2010-8 1,1010-10 2,1810-8 7,6510-9 2,6410-8 
650 4,4110-8 2,4210-8 2,1310-10 4,5010-8 1,6010-8 6,8510-8 
700 1,1810-7 3,6210-8 5,9810-10 1,3310-7 5,4110-8 1,5410-7 
750 2,1610-7 4,5010-8 5,6410-10 3,2210-7 1,4010-7 2,6110-7 
4278 
600 1,1210-8 2,1410-8 1,2210-10 1,8510-8 1,1210-8 3,2710-8 
650 3,8110-8 2,6010-8 2,4010-10 7,4710-8 3,2210-9 6,4310-8 
700 1,0610-7 3,5410-8 2,5010-11 1,2610-7 5,1410-8 1,4110-7 
750 1,8910-7 4,2010-8 3,3310-10 2,7810-7 1,2010-7 2,3110-7 
3110 
600 2,4710-8 9,3610-9 1,2910-10 1,8610-8 6,4210-9 3,4110-8 
650 7,2510-8 1,4310-8 3,7410-10 4,7110-8 1,5410-8 8,7210-8 
700 1,3610-7 1,9810-8 1,5510-10 1,1510-7 4,0810-8 1,7910-7 
750 2,4910-7 1,9010-8 2,1310-10 2,5410-7 1,0410-7 2,6810-7 
2220 
600 8,4410-9 8,3110-9 6,9110-11 1,4210-8 4,9210-9 1,6810-8 
650 3,3210-8 1,1810-8 8,7010-11 3,8410-8 1,4810-8 4,5110-8 
700 8,6310-8 1,7010-8 4,0410-10 7,5610-8 2,8710-9 1,0310-7 












































600 1,0210-8 1,3310-8 9,2010-11 6,0810-8 9,6810-9 2,3610-8 
650 3,9310-8 2,2710-8 1,2110-9 6,5010-8 2,6110-8 6,3210-8 
700 7,0810-8 4,5610-8 1,6310-10 2,3610-7 1,0910-8 1,1610-7 
750 1,4610-7 5,1910-8 3,3410-10 5,9010-7 2,8010-7 1,9810-7 
4278 
600 1,1610-8 1,6310-8 8,0010-11 2,9410-8 1,1210-8 2,8010-8 
650 5,1910-8 1,8710-8 2,4610-10 5,4810-8 1,8110-9 7,0510-8 
700 9,6410-8 2,5910-8 1,8710-10 1,4710-7 6,1510-8 1,2210-7 
750 1,4610-7 3,3110-8 7,5910-10 3,8510-7 1,7510-7 1,7910-7 
3110 
600 6,8510-9 1,0110-8 7,0310-11 2,9510-8 1,1910-8 1,1710-8 
650 3,1010-8 1,7510-8 5,2010-11 5,0410-8 2,0010-8 4,8610-8 
700 6,5810-8 2,7110-8 1,5010-10 1,3310-7 5,8410-8 9,3110-7 
750 1,0010-7 2,6910-8 2,0510-10 3,4310-7 1,6110-7 1,2710-7 
2220 
600 1,4110-8 1,2110-8 2,4010-11 2,8710-8 1,1610-8 2,6210-9 
650 4,0010-8 1,4810-8 2,0010-12 4,6210-8 1,7510-8 5,4810-8 
700 7,0910-8 2,57100 1,65 1,3210-7 5,6910-8 9,1110-8 
750 1,0710-7 1,6110-8 9,2010-11 2,8710-7 1,3010-7 1,2310-7 
 
